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Mis — elemento de matriz da transicao eletrbnica do estado inictalpara o estado
final |f>

MSCD - cddigo computacional chamado Calculo de Espalhamento Mdultiplo de
Difracao

n — numero quantico principal

N — nimero de coordenac¢ao

n(z) - concentracdo de um elemento (nUmero de atomos por unidade de volume) na
profundidadez

NC — nivel de energia eletronica de carogo

N° — namero total de elétrons

NEL — nivel de energia de elétron livre

Ni; ouN; — numero de coordenacéo de atoinas redor do atomo absorveddr (

Npts - nimero de pontos existentes no intervalo utilizado no ajuste das medidas de
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Toenye— temperatura de Debye
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Vint — potencial intersticial atbmico
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XAFS — Estrutura Fina de Absorcéo de Raios x
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XANES - Espectroscopia de Absor¢édo de Raios x Proxima a Borda

XAS — Espectroscopia de Absorcao de Raios X

XPD - Difra¢do de Fotoelétrons

XPS — Espectroscopia de Fotoelétrons

XPSPEAK — programa utilizado para andlise das medidas de XPS

y — numero de atomos de enxofre nos compostog B
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Aj — variagdo do numero quantico do momento angular total

Al —variacado do numero quantico do momento angular orbital

Am —variacdo do niumero quantico da componemte momento angular total
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As -variagdo do numero quantico de spin

AV — diferenca de potencial

Al — intervalo em comprimento de onda

Av — intervalo na frequéncia

£ - vetor polarizacao da radiacao eletromagnética incidente

0 - angulo de emissdo ou angulo polar, ou seja, angulo entre a direcdo de saida do
fotoelétron e a normal da amostra.

® — angulo de espalhamento do fotoelétron

O(E - Ef) — funcéo degrau de Heaviside

K — momento angular relativistico do elétron

A — comprimento de onda de de Broglie associado ao elétron

Mvep (Ex) ouAmep (K) - caminho livre médio ineldstico de um elétron com endtge

vetor de ond&

At - caminho livre do fotoelétron

L. — comprimento associado a duracdo do tempo de vida finito de um buraco em um
estado eletronico profundo

u — coeficiente de absorcao de um material

w — coeficiente de absor¢édo devido a todos os elétrons do sistema a excecao daqueles
relacionados com as transi¢cdes das bordasill;

1o — fundo de absorgéo

lgi — contribuicdo ao coeficientg; devido a estadas desocupados

w; — coeficiente de absorcao correspondente as bosdasly

Lobs— €spectro DXAS medido em um determinado tempo

usi — contribuicdo ao coeficientg; devido a estadosdesocupados para a borda=LL,

ou Lg
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™ — espectro DXAS correspondente & amostra de PtO

1’ — espectro DXAS correspondente & amostra Ye Pt

& — fator que relaciona as fases dependentgsdfe os elementos de matriz radigjs
¢ - tempo de vida liquido de um fotoelétron incluindo efeitos de perda intrinsecos e
extrinsecos

o - fator de Debye-Waller

o(Ex) ouo(hv) - secao de choque de fotoemissao

T — matriz de espalhamento fotoelétron-a&tomo de um Unico sitio

¢ — angulo azimutal

@— funcao trabalho do analisador

@ - funcao trabalho da amostra

®(K): deslocamento de fase do espalhamento fotoelétron - &tomo

®(K): deslocamento de fase efetivo do espalhamento fotoelétron — atomo

x(e) — traco da matrit

x(K) — funcdo que descreve as oscilagdes da regido de EXAFS

Ydat— Sinal de EXAFS medido

ve — fator relacionado a intensidade de um pido rpedido na técnica de XPD

yihe — Sinal de EXAFS calculado teoricamente

v — fator relacionado & intensidade de um pido dalgulado na técnica de XPD
w(K) - funcéo de onda do fotoelétron que chega ao detector
wO(R) - funcéo de onda do fotoelétron que néo sofreu o processo de espalhamento

zpj(IZ)- funcdo de onda do fotoelétron que sofreu um ou mais espalhamentos com o0s

atomos vizinhos ao atomo absorvedor

@' —funcéo de onda representando um elétron no estado inieidke|um atomo
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" —funcdo de onda representando um elétron no estado final desocupado |

Q — angulo sélido do detector
0 — matriz de espalhamento fotoelétron-atomo completa

= —diferenca entre a energia de um elétron e sua energia de ligagcéo
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Resumo

Neste trabalho, foram elucidadas as propriedades eletrbnicas e estruturais de
catalisadores avancados na forma de nanoparticulas bimetalicaPdle &t= 1, 0,7,

0,5, 0,3 ou 0) submetidas a diferentes tratamentos térmicos. Os tratamentos térmicos
empregados compreendem processos de redugdo em atmosfera de hidrogénio e posterior
sulfetacdo em §$ a 150°C e 300°C e de aquecimento em vacuo a 300 Foram
empregadas as técnicas de Espectroscopia de Absorcdo de Raios Xn(X$)XAS
Dispersivo (DXAS)in situ, Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS) e Microscopia
Eletronica de Transmisséo de Alta Resolucdo (HRTEM).

As medidas de XA situ mostraram que o envenenamento por compostos de
enxofre das nanoparticulas bimetéalicas é diretamente proporcional a quantidade de Pd
presente na composi¢do da nanoparticula. Isso € explicado devido a mais pronunciada
diminuicdo do numero de lacunas na badd#a Pt ap0s o processo de reducdo, em
relacdo & amostra como preparada, para nanoparticulas bimetalicas com maiores
guantidades de Pd. Para o caso de nanoparticulas monometalicas de Pt e de Pd, néo foi
observado um grau de sulfetacdo elevado devido & auséncia do outro metal. A
incorporacdo de enxofre ocorreu preferencialmente em torno dos atomos de Pd das
nanoparticulas bimetélicas. Sem a reducdo, ndo foi observada a sulfetacdo das
nanoparticulas. Para nanoparticulas de,PéCprocesso de reducdo a 1%®Docorreu
somente com uma porcentagem no fluxo redutor de, pelo menos, 55% de H

As medidas de XPS permitiram o monitoramento do rearranjo atdmico das
nanoparticulas bimetalicas submetidas aos tratamentos térmicos empregados.
Inicialmente os atomos de Pt e de Pd ndo possuem localizacdo preferencial dentro das

nanoparticulas bimetalicas € 0,7 e 0,5). O processo de redu¢cdo promoveu o rearranjo
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atdbmico com migracdo dos &tomos de Pd para a superficie das nanoparticulas. O
processo de sulfetacdo posterior aumentou a tendéncia de rearranjo atdbmico observada,
porém com formacéo de liga¢cdes metal-enxofre na superficie das nanoparticulas. Dessa
forma, ocorreu a formacdo de uma estrutura carogo-casca com um carogo rico em
atomos de Pt e a casca, em Pd. O processo de formagdo da estrutura carogo-casca é
induzido pela temperatura, uma vez que as medidas das amostras tratadas em vacuo,
durante as mesmas condicdes de tempo e de temperatura daquelas que sofreram
tratamento térmico em atmosfera gasosa, também mostraram a formacdo da estrutura
carogo-casca.

Também foi realizado o estudo preliminar do catalisador modelo consistindo de
Pd depositado sobre £rz/Ag por Difracdo de Fotoelétrons (XPD). Como resultado,
temos que a camada de,Gj possui terminagdo CbAaB e que os aglomerados de Pd

foram formados com empacotamento fcc e orientados na diregdo [111].
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Abstract

In this work, the electronic and structural properties of advanced catalysts in the
form of bimetallic nanoparticles J®d,« (x = 1, 0.7, 0.5, 0.3 or 0) submitted to distinct
thermal treatments were elucidated. The thermal treatments employed match to the
reduction in hydrogen atmosphere and a post-sulfidation$hdimosphere at 15C
and 300°C and to a thermal treatment in vacuum at 3G0 The samples were
characterized bin situ X-ray Absorption Spectroscopy (XASp situ Dispersive XAS
(DXAS), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and High Resolution Transmission
Electron Microscopy (HRTEM) techniques.

Thein situ XAS measurements indicated that the sulfur poisoning of bimetallic
nanoparticles is directly proportional to the quantity of Pd atoms. It is explained by the
more pronounced decrease in the number of holes of tHeb&td after the reduction
process, compared to the as prepared sample, for bimetallic nanoparticles with higher
guantities of Pd. For Pt and Pd monometallic nanoparticles, it was not observed an
elevated sulfidation degree due to the absence of the other metal. The sulfur
incorporation occurred preferably around Pd atoms in the bimetallic nanoparticles. The
reduction process was necessary to the occurrence of any sulfur reaction. for PtO
nanoparticles, the complete reduction was obtained using a gas mixture with at least
55% H.

The XPS measurements allowed monitoring atomic rearrangement in the
bimetallic nanoparticles submitted to the thermal treatments employed. Initially, the Pt
and Pd atoms have no preferential site inside the bimetallic nanoparticle®.{ and
0.5). The reduction process promoted the atomic rearrangement with the migration of

Pd atoms to the nanoparticles’ surface. A post-sulfidation process increased the
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tendency of atomic rearrangement and promoted the formation of metal-sulfur bonds at
the nanopatrticles’ surface. Thus, the core-shell structure was formed with a Pd-enriched
shell and a Pt-rich core. The core-shell structure formation is a thermally induced effect,
since the measurements of the samples treated under vacuum conditions, during the
same time and temperature conditions of the samples treated under gaseous
atmospheres, also showed the core-shell structure formation.

It was performed also a preliminary study of the model catalyst consisting of Pd
deposited on GO3/Ag by X-ray Photoelectron Diffraction (XPD). As a result, the
Cr,0O3 layer has the CbAaB termination and the Pd aglomerates were formed with a fcc

packing and oriented in the [111] direction.
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Introducao

A Espectroscopia de Fotoelétrons (XPSray Photoelectron Spectroscqgdy],
juntamente com outras técnicas de analise de superficie, forma a espinha dorsal de uma
area da fisica do estado sélido que é denominada Ciéncia de Superficies ou Fisica de
Superficies. A Fisica de Superficies vem sendo aplicada em diversas areas, onde o papel
das propriedades estruturais e eletronicas dos atomos mais externos sao determinantes,
dentre as quais a area de catélise recebeu 0 maior numero de estudos [2].

Grande parte dos catalisadores suportados utilizadaadustria petroquimica
sdo compostos de particulas ativas, de dimensdes nanométricas, que tipicamente sdo
dispersos sobre um suporte com imensa area superficial. Por outro lado, nanoparticulas
monometdlicas de metais de transicdo tém atraido grande interesse dos pesquisadores,
devido a alta atividade apresentada frente a algumas reacdes cataliticas [3]. Foi
observado que a adi¢cdo de um segundo metal em sistemas metéalicos permite o controle
da atividade e seletividade catalitica [4,5]. Isto ocorre uma vez que a presenca de dois
metais possibilita a existéncia de diferentes arranjos atdmicos dentro das nanoparticulas
[6] e mudancas na estrutura eletrbnica causando, consequentemente, diferentes
propriedades de superficies.

Sao as propriedades da superficie e suas interacdes complexas que controlam a
cinética da reacdo catalitica. Na pratica, os efeitos dependentes de estrutura, arranjo
atbmico e tamanho sdo empiricamente otimizados nas propriedades do catalisador, via
manipulacdo dos pardmetros usados durante sua preparagdo. A nivel atdémico,
entretanto, as origens de tais efeitos permanecem sem explicacdo na maioria dos casos
porque a complexidade intrinseca da superficie do catalisador, bem como suas

condicOes de operacgao, impedem um entendimento detalhado.
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Aproximar as areas de pesquisa fundamental e de catélise heterogénea aplicada é
um dos maiores desafios em Fisica de Superficies. A dificuldade vem da necessidade de
um ambiente de vacuo para a maioria das técnicas de analise de superficies, em
contraste com as reacodes cataliticas que ocorrem em pressao atmosférica ou maior. Para
superar esta dificuldade, uma variedade de catalisadores modelo foram desenvolvidos.
Estes permitem simular certos aspectos de um catalisador real em maneira mais
controlada, além de serem acessiveis experimentalmente [7].

O sistema bimetalico Pt-Pd é muito utilizado na reacdo de hidrogenacdo de
aromaticos (HYD) devido a sua alta atividade. No entanto, um dos problemas desta
reacdo é a contaminacao do catalisador por compostos de enxofre existentes no petroleo,
gue causa 0 envenenamento do mesmo, com perda de sua eficiéncia [8]. A Pt,
juntamente com outros metais (Rh, Pd, Ir, ...), s8o 0s metais de maior atividade
catalitica, mas de alto custo. Desta forma, busca-se produzir catalisadores de alta
atividade catalitica (ligas bimetalicas de Pt, por exemplo), mas que nao sejam
susceptiveis ao envenenamento por enxofre.

Com o intuito de entender o processo de envenenamento em nanoparticulas de
Pt-Pd foi empreendido este trabalho, que visa investigar as propriedades eletrbnicas e
estruturais de nanoparticulas bimetalicas de diferentes composi¢des. Para caracterizacao
estrutural e eletrdnica, foi utilizado XPS associado a Espectroscopia de Absor¢cdo de
Raios X (XAS -X-ray Absorption Spectroscopp®] como principais ferramentas deste
estudo. A técnica XAS permite obter a estrutura atémica local ao redor do elemento
investigado, fornecendo informacdes tais como estado de oxidacdo, geometria e
distancias interatbmicas. Estas técnicas permitem a investigacdo das propriedades
estruturais/quimicas de amostras cristalinas e amorfas. Com isso, € possivel relacionar o

comportamento dos nanosistemas frente a interacdo com enxofre com o arranjo atdmico
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dentro das nanoparticulas e componentes quimicas dos atomos da superficie. Para
entender as etapas envolvidas durante a reacao dos catalisadores com o enxofre, foram
utilizados reatores para caracterizacao do catalisadau [10].

Estes estudos também foram estendidos para catalisadores modelo, preparados
sobre a superficie de um monocristal. Foi utilizada uma metodologia de preparacdo das
amostras em condicfes compativeis com as técnicas de andlise de superficie, ou seja,
ambiente de ultra alto vacuo. Para o estudo destes catalisadores modelo foi empregada a
técnica de Difracdo de Fotoelétrons (XPDX-Ray Photoelectron Diffraction Com
isto, foi estudada a formacao de agregados na superficie do substrato, investigando sua
estrutura cristalina.

No Capitulo 1 da presente tese sera apresentada uma revisédo sobre o interesse de
nanoparticulas em catalise, bem como os trabalhos existentes com relacdo ao
envenenamento por compostos de enxofre e rearranjo atdbmico em nanoparticulas de Pt-
Pd mediante o processo de sulfetacdo. No Capitulo 2 serdo descritos os conceitos fisicos
envolvidos nas técnicas de andlise empregadas e a caracterizagdo prévia das
nanoparticulas utilizadas. Também serdo abordadas a descricdo experimental das
medidas realizadas e a andlise de dados. No Capitulo 3 serdo apresentados e discutidos
os resultados obtidos referentes a interagdo das nanoparticulas de Pt-Pd com compostos
de enxofre. Depois, no Capitulo 4, sera discutido o rearranjo atbmico induzido e
observado durante os tratamentos térmicos empregados. No Capitulo 5 sera feita uma
breve discussdo sobre resultados preliminares obtidos em um catalisador modelo. Por

fim, no Capitulo 6, serdo apresentadas as conclusdes e perspectivas referentes ao estudo.
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Capitulo 1

Nanociéncia e catalise

Neste capitulo, serdo descritas algumas propriedades dos nanosistemas e sera
feita uma revisdo bibliogréfica referente aos possiveis arranjos atbmicos existentes em

nanoparticulas bimetalicas de Pt-Pd e a interagdo destas com enxofre.

1.1 Introducéo

Nanociéncia é o nome dado ao estudo de materiais que possuem dimensdes da
ordem de alguns nanémetros (1 nm =°1@). Para compreender melhor, 1 nm
corresponde a espessura de um fio de cabelo fino dividida por 30.000 vezes. Os estudos
de nanosistemas sdo enquadrados em uma area especifica devido as suas propriedades
exclusivas e interessantes em relacdo aos macrosistemas.

Embora seja um tema estudado com maior intensidade nas ultimas duas décadas,
0 uso de nanosistemas € muito antigo. Acredita-se atualmente que o primeiro emprego
dessa tecnologia ocorreu no século IV d.c. no calice de Licurgos em Roma. Esse calice
é feito de um vidro que parece verde sob luz refletida, mas é vermelho transltcido sob
luz transmitida através dele. Esse efeito Optico € causado por nanoparticulas de ouro e
de prata de 70 nm de diametro [11] que espalham a luz incidente dependendo da direcéo
de observacdo em relacdo a da luz incidente, o que produz as diferentes coloracdes do
calice.

Apesar de alguns desenvolvimentos de monocamadas e sistemas coloidais no

inicio do século XX [12], foi em 1959 que se discutiu a possibilidade de estudar
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sistemas na escala nanométrica. Richard Feynman (ganhador do Prémio Nobel de fisica
de 1965) trouxe a discussao com a paledtheere’s plenty of room at the bottorfi'3],
onde foi sugerido esse tipo de abordagem. O terammtecnologidoi utilizado pela
primeira vez em 1974, por Tanigushi ‘fRroceedings of the International Conference
of Production Engineering” na palestra intitulada’On the basic concept of
nanotechnology” Ele usou o termo para referir-se a uma tecnologia de producao que
iria gerar uma maior precisao e de dimensdes muito pequenas.

Nos anos seguintes, ocorreu um rapido desenvolvimento tecnolégico e cientifico
em nanociéncia, que se refletiu em diversos acontecimentos, como a invencao do
microscépio eletrbnico de transmissdo, a descoberta g¢p & formacdo de

nanotransistores e a aplicacdo dos nanosistemas a catélise.

1.2 Propriedades dos nanosistemas

Atomos e moléculas sdo essencialmente descritos através da mecanica quantica,
engquanto que sistemas macroscopicos podem, em alguns casos, ser estudados apenas
com a mecanica classica ou com modelos semi-classicos. Os nanosistemas estao entre
os dois limites e possuem propriedades (eletrbnicas, fotoquimicas, eletroquimicas,
Oticas, magnéticas, mecanicas ou cataliticas) que diferem significativamente daquelas
apresentadas por moléculas e por macrosistemas. Por exemplo, os niveis de energia dos
elétrons em um macrosistema formam bandas continuas de energia, ao contrario dos
niveis de energia de uma molécula, onde os mesmos sao discretos. Os niveis energeéticos
de um nanosistema apresentam uma situacdo intermediaria, ou seja, niveis discretos

com umgap (espacamento entre os niveis de energia) pequeno (Fig. 1). As propriedades
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dos nanosistemas sao principalmente dependentes de seu tamanho, morfologia, arranjo

atdmico e estados de superficie [14].

molécula npanosistem: macrosistema
individual

energia

I

|
[T

»
tamanho

Fig. 1 — Representacdo esquematica dos niveis de energia de um elétron para

uma molécula, um nanosistema e um macrosistema [15].

Os nanosistemas sdo subdivididos em:

(a) sistemas zero dimensionais: incluem nanoparticulas, suportadas ou dispersas em
solucdes coloidais;

(b) sistemas unidimensionais: sistemas onde uma dimensdo é predominante em
relacdo as outras duas, como ocorre em nanofibras, nanocharutos, nanofios e
nanotubos;

(c) sistemas bidimensionais: materiais hanométricos lisos, tais como nanodiscos e
nanoprismas;

(d) sistemas tridimensionais: formados por um conjunto de estruturas mais simples
(zero dimensionais, unidimensionais ou bidimensionais) como nanoparticulas

ou nanofios e inclui super estruturas e super redes.
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1.3 Nanosistemas aplicados a catalise

Nanoparticulas séo sistemas zero dimensionais cuja razao entre o numero de
atomos na superficieN§) e no volume total Ny), para o caso de nanoparticulas
esféricas, é dada por

A,
r

(1.1)

z‘z
wn

<

ondery € o raio atbmico &€ é o raio da nanoparticula. Quanto menor for o raio do
nanosistema maior sera a razéo calculada em (1.1), o que significa que os atomos
superficiais sdo predominantes em nanoparticulas como observado na Fig. 2 [16]. Na
figura é apresentada uma estimativa do raio da nanoparticula para o caso de atomos de

Pt e de Pd (ambos possuem parametro dearec®90 A).

Total de atomos: 10 Total de atomos: 92 Total de atomos: 792

Atomos na superficie: 10 Atomos na superficie: 74 Atomos na superficie: 394
Porcentagem na superficie: 10 Porcentagem na superficie: 80* Porcentagem na superficie: 50%
Raio da nanoparticula: 2,2 A Raio da nanoparticula: 45 A  Raio da nanoparticula: 9,3 A

Fig. 2 — Efeito da reducédo do tamanho de nanoparticulas no numero de atomos
na superficie [16]. O valor do raio da nanoparticula é estimado considerando uma
nanoparticula de Pt ou de Pd, j& que ambas possuem essencialmente o0 mesmo parametro

de rede.
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Reac0Oes cataliticas sdo processos que ocorrem na superficie dos materiais, por
isso, nanosistemas sdo potenciais candidatos para aplicacdo em catalise [3]. A presenca
de grande porcentagem de atomos na superficie com elevada atividade catalitica pode
resultar em catalisadores de maior eficiéncia, visto que as reacdes cataliticas sao
dependentes da estrutura superficial e dos estados eletrénicos presentes na superficie das

nanoparticulas.

1.4 Nanoparticulas bimetalicas

Nanoparticulas monometalicas de metais de transicdo tém atraido grande
interesse dos pesquisadores devido a alta atividade apresentada frente a algumas reacfes
cataliticas [3]. Com esses metais sdo obtidas nanoparticulas com diametros no intervalo
de 1-10 nm.

Foi observado que a adicdo de um segundo metal em sistemas suportados
permite o controle da atividade e seletividade catalitica [4,5]. A presenca de dois metais
possibilita a existéncia de diferentes arranjos atémicos (Fig. 3) [6] e mudancas na
estrutura eletrébnica. Como conseqiéncia, podem ser gerados diferentes sitios de
absorcdo e mudancas na energia de ligacdo de uma molécula. Neste trabalho serdo
abordados o arranjo atémico de nanoparticulas de Pt-Pd ndo suportadas submetidas a
tratamento térmico em diferentes ambientes gasosos.

Dentre os possiveis arranjos apresentados na Fig. 3 esta a estrutura carogo-casca
(do ingléscore-shel), caso 6, que tem se mostrado bastante interessante, pois o controle
da formacao desta estrutura permite escolher os atomos que fazem parte do caroco e da
casca. Pode-se desta forma utilizar o metal mais ativo cataliticamente na superficie da

nanoparticula. Fendmenos interessantes na interface entre o caroco e a casca podem
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modificar a atividade catalitica do sistema de forma ainda mais favoravel. A Pt
juntamente com outros metais (Rh, Pd, Ir, ...) sdo os metais de maior atividade catalitica,
mas de alto custo. Desta forma, o uso do metal mais nobre na superficie (casca) e no
carogco um de menor custo, é extremamente atraente em termos financeiros [17]. A
estrutura carogo-casca torna-se particularmente interessante ao provocar um aumento na
atividade e seletividade catalitica. Schmid e colaboradores [18], mostraram que um
caroco de Pd (20 nm de raio) coberto com uma camada espessa de Au (4-18 nm), é
muito mais ativo do que nanoparticulas de Pd (20 nm) como catalisador em reacdes
organicas [18]. E interessante notar que o Au puro € completamente inerte na reacio
estudada. Os autores ndo conseguiram dar uma explicagdo para esse fenébmeno na

referéncia [18].

Caso 1 - estrutura Caso 2 — estrutura Caso 3 — estrutura
separada de liga homofilica

Caso 4 — estrutura com Caso 5 — estrutura Caso 6 — estruture Caso 7 — estrutura de
nicleo ricoem B e heteroatémica AcoreBshell anéis de cebola
camada ricaem A

Fig. 3 — Representacdo esquematica de possiveis arranjos atbmicos em uma

nanoparticula bimetalica composta de atomos genéricos A e B [6].
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1.5 Arranjo atbmico em nanoparticulas de Pt-Pd

O estudo de nanoparticulas de Pt-Pd em catalise € um tema atual e muito
investigado. Os nanosistemas dgPBit, sdo produzidos por diferentes métodos, sendo
gue alguns destes utilizam os liquidos ibnicos [12,19,20]. Os liquidos idnicos tém se
mostrado ideais para a producédo de nanoparticulas [21]. Em liquidos ibnicos obtém-se

nanoparticulas pequend® £ 4 nm), com estreita distribuicdo de tamanhos e com alta
atividade catalitica [12]. Nesse caso, pode-se esti%ﬁar 1.7, o que demonstra a

importante presenca de atomos na superficie das nanoparticulas.

Dentre as técnicas utilizadas para estudar nanoparticulas de Pt-Pd pode-se
destacar a técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons (XRRay Photoelectron
Spectroscopy Estrutura Fina Estendida de Absorcédo de Raios X (EXAEgended
X-Ray Absorption Fine Structyreas espectroscopias de ultra-violeta e infravermelho
(UV — Ultraviolet e IR —Infrared) e a Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM -
Transmission Electron Microscopy

A técnica de XPS € muito empregada em catalise pois possibilita obter
informacdes sobre composicdo elementar e sobre o estado de oxidacdo do catalisador
metalico [22,23]. A técnica de EXAFS tem sido bastante utilizada, pois fornece
informacgdes estruturais de um atomo especifico sem o requerimento de ordem a longo
alcance [24-28].

Toshima e colaboradores [27], em 1991, foram pioneiros ao estudar o arranjo
atdmico de nanoparticulas de Pt-Pd. Neste trabalho a técnica de EXAFS permitiu
demonstrar a existéncia da estrutura carogo-casca, com uma casca de Pd e um caroco de

Pt, em nanoparticulas de BB (ver Fig. 4). Para o sistemagBRd 5 verificou-se a
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existéncia de quatro provaveis estruturas, conforme esquematizado na Fig. 5. Foi
também observado que as nanoparticulas que apresentavam a estrutura carogo-casca

eram as mais ativas para determinadas reagdes cataliticas.

Fig. 5 — Possiveis arranjos de nanoparticulas g &ts propostos por Toshima
e colaboradores [27]. (a) Caroco denmdificado, (b) aleatério, (c) separado e (d)

caroco de Ptnodificado tridimensional.

Outros estudos foram publicados sobre o arranjo atébmico de nanoparticulas de

Pt-Pd [23-26, 28-33]. Observou-se em geral a segregacdo de atomos de Pd na casca, que

resulta na estrutura carogo-casca com um caroco de Pt [23,24,28,32,33]. Isso esta de
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acordo com a previsado teodrica [31] pois a energia superficial do Pd é menor que a de Pt
e, além disso, a Pt tem maior energia coesiva.

Foram também observadas outras estruturas [29,30]. Toshima e colaboradores
[29] obtiveram a estrutura “carogo-casca invertida” para o sistema Pt-Pd, onde o caroco
€ composto de atomos de Pd e a casca de Pt. Wang e colaboradores [25] conseguiram
produzir nanoparticulas de Pt-Pd com estrutura carogo-casca controlavel e Cheng e
colaboradores [30] encontraram, através de simulagcbes de Monte Carlo (para
nanoparticulas com 147 e 309 atomos), a possibilidade da existéncia de uma estrutura
com camadas alternadas de Pt e Pd (com a casca externa de Pd). Os autores
denominaram essa estrutura de “anéis de cebola” (do imgji@s-ring). Esta estrutura
ainda nao foi observada experimentalmente para o sistema Pt-Pd. No entanto, foi
identificada para o sistema Pd-Au por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo no modo
varredura (STEM -Scanning Transmission Electron Microscpd$34]. Em geral,
observa-se que o arranjo atémico de sistemas bimetélicos é fortemente dependente do
método de preparacdo das nanoparticulas.

Bazin e colaboradores [24] estudaram o arranjo atdmico de nanoparticulas de
PPt (apds a reducda 350 °C durante 1h sob atmosfera de hidrogénio) através do
uso da técnica de EXARS situ. Esse estudo mostrou que as nanoparticulas consistiam
de uma estrutura carogo-casca com um caroco rico em atomos de Pt e a casca rica em

atomos de Pd.

" Redugdo é o processo quimico onde ha ganho de elétrons ou, em outras palavras, ha a diminuicéo da

carga formal ou do nimero de oxidagédo de um atomo.
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1.6 Interacdo de nanoparticulas de Pt-Pd com enxofre

Devido as rigidas exigéncias ambientais atuais, existe um grande interesse no
desenvolvimento de catalisadores com alta atividade para a reacdo de
hidrodesulfurizacdo (HDS) [35,36]. Esta reacdo permite reduzir o teor de enxofre de
derivados do petroleo. A legislacdo européia limita que a emissdo maxima de gases por
gueima de combustiveis contenha no maximo 10 ppm de enxofre em 2009 [37]. No
Brasil, a legislacéao definiu a reducao do teor de enxofre no diesel metropolitano para 50
ppm a partir de 2009 [38]. O Brasil apresenta um consumo anual de 40 bilhdes de litros
de diesel [39]. Sdo produzidos 22 bilhdes de litros de gasolina com até 1.000 ppm de
enxofre [38]. Isto provoca uma emissdo de 84 mil toneladas de enxofre, na forma de
gases toxicos, pela queima da gasolina e diesel. Por este motivo, com relacdo a
diminuicdo do teor de enxofre nos combustiveis, o Brasil segue a mesma tendéncia dos
paises desenvolvidos. Estudos recentes indicaram que a emissdo de particulados em
gases de exaustao de diesel pode ser reduzida com a diminuicdo do contetdo de enxofre
nos combustiveis [40].

Uma outra importancia da reacao de HDS, € a diminuicdo da contaminacéo por
metais nobres em etapas posteriores do refino do petr6leo, como por exemplo a
hidrogenacéo de aromaticos (HYD).

O sistema bimetalico Pt-Pd € muito utilizado na reacdo de HYD devido a sua
alta atividade para a hidrogenacédo de aromaticos. No entanto, um dos problemas desta
reacao € a contaminacdo do catalisador por enxofre existente no petrdleo, que causa o
envenenamento do mesmo, com perda de sua eficiéncia [8]. Desta forma, busca-se
produzir catalisadores de alta atividade catalitica que ndo sejam suceptiveis ao

envenenamento por enxofre.
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O mecanismo geral de envenenamento por enxofre pode ser descrito por
Me’+H,S = Me-S+H  (1.2)

onde Me representa um elemento metalico do catalisador. A interacdo com
componentes do petréleo que possuem enxofre (representado,panebke caso)
produz espécies Me-S, estaveis e cataliticamente inativas [36]. A reversdo da reacao
(1.2) pode ser obtida através da mudanca das propriedades fisicas e quimicas do
catalisador (via mudanca da energia de adsorcdo e quimissorcdo). Isso pode ser feito,
como dito anteriormente, através da mudanca de forma, arranjo atébmico, morfologia e
tamanho das nanoparticulas bimetalicas. A Fig. 6 mostra o processo de envenenamento

por enxofre de um catalisador de Pt suportado, onde ocorre a formacgao de PtS [41].

Fig. 6 — Representacdo do processo de envenenamento por enxofre de um

catalisador de Pt suportado em Zepods interacdo com,H [41].

A maioria dos estudos existentes na literatura sobre catalisadores de Pt-Pd
sujeitos a interagdo com enxofre descrevem sistemas suportados, s@areuAsiQ
[24,28,41-48]. Sabe-se que o sistema bimetalico Pt-Pd suportado possui maior
resisténcia ao envenenamento por enxofre que o correspondente catalisador
monometalico de Pt [23]. Poucos trabalhos foram realizados com nanosistemas de Pt-Pd

nao suportados [25,27]. Nenhum estudo sistematico sobre o efeito de diferentes
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estequiometrias, bem como da temperatura utilizada durante a reacdo com enxofre, foi
realizado (para nanoparticulas de Pt-Pd).

Apesar das diferentes explicacdes propostas, acredita-se que efeitos estruturais e
eletronicos, induzidos pelo arranjo atbmico dos elementos sao 0s responsaveis por essas
diferencas [36]. Porém, ainda ndo existe uma descricdo detalhada, a nivel atbmico, do
mecanismo de interacdo das nanoparticulas de Pt-Pd com o enxofre. Nesse contexto,
insere-se o trabalho aqui desenvolvido, que é o de esclarecer o mecanismo atémico do
envenenamento por enxofre de nanoparticulas de Pt-Pd nédo suportadas.

Uma informacdo importante diz respeito ao tempo necessario para que nao
ocorram mais ligagcbes quimicas entre o sistema Pt-Pd e o enxofre (estabilizacdo da
reacdo). Existem alguns trabalhos na literatura sobre esse tema. Bando e colaboradores
[46], estudaram a evolucdo do sistema Pt-Pd suportado solide ekh atmosfera de
H,S a 280 °C por XASn situ. A andlise dos dados obtidos por XAS mostrou a
formacédo de distancia Pt-S com a estabiliza¢do do sistema apds 100 minutos. Esse é o
tempo tipico encontrado na literatura. Medidas com esse propésito para catalisadores de
Pt-Pd ndo suportados, segundo nosso conhecimento, ainda ndo foram realizadas. Isso
demonstra a importancia da realizacdo de medidas de iXAsstu com resolucéo

temporal nestes nanosistemas.
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Capitulo 2

Metodologia

Neste capitulo, serdo abordados os conceitos fisicos relacionados as técnicas de
XAS e de XPS. Serd descrita também a caracterizacdo prévia realizada sobre a
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas por TEM empregadas nesse trabalho, além

do procedimento experimental adotado para medida das amostras e a andlise de dados.

2.1 Radiagao Sincrotron

A radiacdo sincrotron € utilizada como fonte de raios x para diversas técnicas
espectroscopicas. Nesse trabalho, as medidas empregadas foram realizadas
majoritariamente com uso da radiacdo sincrotron, a qual é emitida por particulas
carregadas relativisticas (utiliza-se elétrons ou pdsitrons) ao percorrerem um caminho
curvo [49-51]. A radiacdo eletromagnética produzida possui um amplo espectro de
frequéncias.

As particulas séo inicialmente aceleradas em um acelerador linear ou ciclico e
injetadas no anel de armazenameNim.anel, que deve ser mantido em ultra-alto vacuo
(10° — 10" Torr), os elétrons (ou pésitrons) de alta energia sdo defletidos através da
aplicacdo de campos magnéticos em dipolos e, consequentemente, ha a producédo da
radiacdo sincrotron. A radiacdo produzida é emitida tangencialmente em um cone
angular estreito (no caso de particulas relativisticas). As particulas sdo focadas atraves
do uso de quadrupolos magnéticos (ou dispositivos mais sofisticados como sextupolos

magneéticos).
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Outra forma de produzir radiacao sincrotron é através de dispositivos de insergéo
(wiggler ou onduladores). Esses dispositivos consistem fundamentalmente de varios
dipolos magnéticos posicionados em paralelo com polaridades opostas, e séo instalados
nas secdes retas do anel de armazenamento. A perda de energia no anel de
armazenamento € inevitavel, seja devido as interacdes particula-particula e particula-
moléculas do gés, ou a propria producdo da radiacdo sincrotron. Uma cavidade de
radiofrequéncia é colocada no anel de armazenamento para aumentar a energia das
particulas através da aplicacdo de um campo eletromagnético oscilatério. Com isso,
consegue-se manter a corrente com uma intensidade razoavel durante um tempo
tipicamente da ordem de ~ 15 hs (dependendo do anel sincrotron). Em alguns anéis mais
sofisticados, que utilizam o métodop-up, mantém-se a corrente com a mesma
intensidade ao longo do temp®Fig. 7 ilustra os principais componentes de uma fonte
de luz sincrotron.

Cavidade de
e radio frequéncia

_;|,"ra—_%;mﬁw%
< C ibnicas KRV R
.5-&” '_-_';;;".:Ef v ibnicas Qv \ S

" Bombas iénicas

— ? J-f' S
ﬁ’i{],f’: ~Vilvula do setor Estaq;ﬁﬂ( I.lnn.:has
=3 ifinicas

Dipolos =~ £ p de bomba

i N . turbomaolecular "
Magnéticos I".'_n:'?' idnicas G
“;r?;\rn inflector wiggler fx/ }
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| WL - Valvula do setor [
VRS }?: e =
) Ay (S By = Bombas
Vilvula s mpemwe == - idnicas
A e gy
L ;Irx“ Bomba Bomba
Reservatério 1~ idnica ifinica
de nitrogénio Estaciio
de bomba

turbomolecular

Fig. 7 — Representacéao esquematica simplificada de uma fonte de luz sincrotron

[51].
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Do amplo espectro gerado, as regides espectrais sdo separadas em linhas de luz.
Tipicamente, para uma linha de raios x moles, o feixe de fétons proveniente do anel de
armazenamento passa por espelhos e pelo monocromador. O monocromador é um
cristal onde um feixe policromatico incidente € monocromatizado segundo a lei de
Bragg. A estacdo experimental consiste de uma camara de ultra alto vacuo onde a
amostra é inserida. A Fig. 8 mostra a representacdo esquematica da linha de luz de raios

x moles (SXS) [52] do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Cimara do Monocromador -Estm;:l
espelho de trabalho

Fig. 8 — Representacdo esquematica dos principais componentes da linha de luz
de raios x moles (SXS) do LNLS. Sdo mostrados o dipolo, espelhos, monocromador e

estacao de trabalho [52].

A radiacéo sincrotron apresenta as seguintes vantagens:

1) Alto brilho: a intensidade por unidade de angulo solido da radiagédo sincrotron &
centenas de milhares de vezes maior que a produzida por tubos de raios x
convencionais para um mesmo intervalo em comprimento deAdnda

2) Largo espectro de energia: radiacdo obtida desde a faixa do infravermelho até a
de raios x duros;

3) Polarizacdo: a luz sincrotron pode ser manipulada para tornar-se linearmente,

circularmente ou elipticamente polarizada,;
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4) Pulsos extremamente curtos: tipicamente sdo gerados pulsos de duracdo menores
que 1 ns (em alguns casos pode chegar a ps), o que possibilita estudos com

resolucao temporal (limitado pela incerteza na frequéngia

Em um laboratorio de luz sincrotron € possivel reunir varias técnicas
experimentais baseadas na interagdo da radiagdo com a matéria. Serdo descritas duas

dessas técnicas a seguir.

2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS)

A técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons (XPX-Ray Photoelectron
Spectroscopy [1,49,53,54] é amplamente utilizada pois fornece a composicdo e o
estado de oxidacdo dos elementos presentes na superficie da amostra. Ela € baseada no
efeito fotoelétrico, cujo entendimento foi elucidado por Albert Einstein em 1905. Nessa
técnica, um feixe de raios x (fétons com enehgjaincide sobre uma amostra e induz a
emissdo de fotoelétrons (ou fotoemissdo) do material, os quais sdo coletados e
analisados. A Fig. 9 representa o processo de fotoemisséao.

No processo de fotoemissao os fotoelétrons sdo emitidos do material com uma
energia cinétic&y dada por

E=hv-E-g (21)
ondeho é a energia dos fotons incidentesé a funcao trabalho do analisadoEyeé a

energia de ligacao do elétron em relagéo ao nivel de Fermi.
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ideeea.=. nivel de
M Fermi

K

Fig. 9 — llustracdo do efeito fotoelétrico em termos de niveis de energias. Um
fotoelétron é ejetado do atomo devido a energia fornecida pelo féton incitiente (

Adaptado de [55].

Pode-se entender a equacgédo (2.1) com auxilio da Fig. 10. Por convencéo, o nivel
de Fermi sera a referéncia em energia. O nivel de Fermi esta localizado entre a banda de
valéncia (BV) e a banda de conducao (BC). Um elétron no nivel de Fermi é definido
com energia de ligacdo igual a zerd, (= 0). Portanto, durante o processo de
fotoemissao, uma parte da energia do féton é usada para excitar o elétron de seu estado
ligado para o nivel de Fermity). Entretanto, um trabalho adicional € necessario para
remover completamente o elétron do matergl Uma vez fora do material o elétron
estd num estado de elétron livre, e na auséncia de interferéncia externa esse nivel é
chamado de nivel de vacuo. Em um experimento de XPS, o fotoelétron deve passar pelo
analisador e pelo multiplicador de elétrons. Durante essa passagem, uma peguena
guantidade de trabalho € necessariamente realizada sobre os fotoelétrons (no
multiplicador de elétrons). A essa quantidade denomina-se funcédo trabalho do
analisadorg (utilizada em experimentos de fotoemissdo). Nesse ponto o fotoelétron

possui energia cinétidg dada por (2.1).
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Fig. 10 — Representacdo dos niveis energéticos atbmicos com a notacdo usada
para descricdo do processo de fotoemissédo. NC, BV, BC e NEL sao os niveis de caroco,

banda de valéncia, banda de conducao e nivel de elétron livre, respectivamente [49].

Em um experimento de XPS detecta-se 0 numero de fotoelétrons emitidos em
funcdo da sua energia cinética, entretanto, o espectro € comumente apresentado como o
numero de contagens em funcédo da energia de ligacéo (obtida por (2.1)). Um espectro
tipico de XPS é mostrado na Fig. 11.

Os picos presentes em um espectro de XPS sdo denominados de acordo com o
namero quantico do nivel de origem do fotoelétron. Por exemplo, na Fig. 11 ocorre a
presenca do picoddda Pt que é um dubleta# e 4s,. Esse pico é formado por

fotoelétrons do nivel eletrénico= 4 e com momento angulias 2. Devido a interacéo
spin-orbita (cujo deslocamento em energia € proporciorldl&, ondeL € o operador

momento angular & éo operador de spin), o pico é separado em dois. Um dos picos é
proveniente de elétrons com spin(j = | + s = 5/2) denominadodi,, e outro com spin

down(j = I — s = 3/2), denominadod4,.
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Fig. 11 — Espectro tipico de XPS de nanoparticulas de Pt produzidas no liquido

ibnico BMIPF;. BV indica os fotoelétrons provenientes da banda de valéncia.

A intensidade de um determinado pico no espectro € proporcional a
concentracdo do atomo correspondente na amostra. A intensdiaden pico de XPS,

para uma amostra plana, € dada por [54]
F FI$E)W( ) (et E&0dz - (29)
0

onde

F: fluxo de raios x incidente na amostra

S(K): eficiéncia do detector na enerffia

0(Ex): secdo de choque de fotoemisséao

n(z): concentracdo do elemento (nuUmero de atomos por unidade de volume) na
profundidadez

z profundidade abaixo da superficie
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Mmep (Ex): caminho livre médio inelastico do elétron com enekgia
6: angulo de emisséo, ou seja, angulo entre a direcdo de saida do fotoelétron e a normal

da amostra.

No caso de uma concentracdo homogénea na amostra, a equacao 2.2 fica [54]

I= H S(E )lo (B )InlA s E¢ )cosd  (2.3)
O caminho livre médio inelasticéwep, corresponde a distancia média que um
elétron com uma energia especifica consegue percorrer numa matriz antes de sofrer uma
colisdo inelastica. A dependéncia do caminho livre médio inelastico com a energia

cinética dos elétrons é mostrada na Fig. 12.
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Fig. 12 — Curva universal do caminho livre médio inelastico em funcédo da

energia cinética do elétron para diferentes solidos [54].

Essa curva € conhecida como curva universal porque descreve o comportamento

do A dos elétrons para a grande maioria dos solidos. Os valorégee nas
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energias cinéticas normalmente encontradas em XPS, mostram que esses elétrons sao
provenientes essencialmente da superficie da amostra (~ 1-15 A).

A sec¢do de choque de fotoemissédo é definida como a probabilidade de transi¢éo
por unidade de tempo necessaria para excitar um atomo isolado, de um estadb inicial
para um estado final', sob um fluxo de fétons incidente de 1%h [1]. A secdo de
choque é calculada a partir da regra de ouro de Fermi, com o célculo do elemento de

matriz da transicaav, =(y " |[H|¢'). Em um tratamento semi-classico do efeito da

radiacdo eletromagnética sobre os elétrons, o Hamiltoniano de intedagdode ser

aproximado em um limite de campo fraco por

~Na

:Zm'nﬁ(bdm A)  (2.4)

ondee é a carga do elétrom), é a massa¢ representa a velocidade da Iyz,denota

o operador momento do elétron, & é o potencial vetor da radiacdo incidente. O

elemento de transicdo € calculado por

2

M| =‘<¢/f I_NZeAEﬁi |¢/‘> (2.5).

A soma é realizada sobre o nimero total de elétighsDesse calculo deduz-se as

regras de selecédo de dipolo

Am=0x1 (2.6)
As=0

ondel é o momento angular orbitah € a componentedo momento angular totalseé

0 numero quantico de spin. As regras de selecdo de dipolo informam quais sdo as
transicbes eletronicas de dipolo elétrico permitidas. Se os critérios representados em
(2.6), para um dado nivel eletrdnico inicial e final, ndo forem satisfeitos, a transicédo

dipolar ndo podera existir.
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A secao de choque diferencid(hv)/dQ € a secao de choque para um angulo de
emissaob e energia do foton incident® especificos (ond€ é o angulo sélido do
detector). Assim, com a soma para todos os angulos possiveis de defeecdo),(a

secdo de choque(hv) é calculada por

o(hv) = [“2dQ  (2.7)

O termo sec¢do de choque parcial refere-se a uma transicao eletrénica especifica
do atomo, enquanto que o termo secdo de choque total inclui todas as possiveis
transicbes eletronicasr € uma funcdo em geral decrescente com a energia dos fétons
[56] (para um grande intervalo em energia) e é calculada a partir da regra de ouro de
Fermi. Quando a aproximacgédo de dipolo for vélida, ou seja, quando o comprimento de
onda associado ao foton incidente for muito maior que as dimensdes tipicas do sistema,
mostra-se que para luz incidente linearmente polarizada [1] (como pode ser o caso da
radiacao sincrotron)

do,
dQ

(hu):ZST[H% (o) {3e0ga-1)] (28)

onde a € o angulo entre o vetor polarizacdo (paralelo ao vetor campo elétrico) e a
direcao de deteccédo do elétrgné o fator de assimetria angular, que leva em conta o
fato da emissdo dos fotoelétrons ndo ser necessariamente isotropica devido a interacao
com os atomos vizinhos. O indinkdas grandezas acima denota elétrons com nimero
quantico principah e nimero quéantico de momento anglla@ aproximacédo de dipolo

é uma aproximacao boa para o caso de raio x convencionallond® A. Para as
energias de foton utilizadas nesse trabalho (com uso de radiacdo sincrotron), o
comprimento de onda corresponderite: (6 A) encontra-se no caso limite da validade

da aproximacdo de dipolo. Portanto, variar a energia do feixe de raios x incidente

significa mudar a profundidade de andlise (através da mudancaweo dos
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fotoelétrons), e realcar ou ndo a contribuicdo de um elemento especifico (com a
mudanca de).

Em equipamentos para analise XPS geralmente utiliza-se a radiacdo Kl
(1.486,3 eV) ou do Mg (1.253,6 eV), produzidas por fontes de raios x convencionais. E
comum a utilizacdo de ambas as fontes, pois assim tem-se a possibilidade de variagdo da
energia de excitacdo. Os fotoelétrons sdo detectados e analisados em termos da energia
cinética por um analisador de elétrons. O principal tipo de analisador de elétrons é o
analisador hemisférico (HMA Hemispherical Mirror Analyzgr[49,57].0 HMA (ver
Fig. 13) consiste de duas semi-esferas metalicas concéntricas com uma fenda de entrada
e uma fenda de saida (onde esta o detector multicanal). Uma tensao é aplicada em cada
semi-esfera e isso cria uma diferenca de potentiglpa regido entre elas. 3& for
suficientemente grande, um elétron que possui alta energia cinética na entrada do
analisador pode seguir uma trajetdria hemisférica, sem colidir com as paredes, e atingir
o multiplicador de elétrons. S8V for suficientemente pequeno, 0 mesmo raciocinio
pode ser aplicado para elétrons de baixa energia cinética. Para um\{aenergia
gue um elétron deve ter para passar através do analisador sem colisdo com as paredes e
a fenda de saida é chamada de energia de passagem. No final da trajetdria existe um
detector multicanal onde cada canal é relacionado a um intervalo de energia. Desta
forma, é acrescida uma contagem a um dado canal, cada vez que um elétron é detectado
com uma energia dentro de um intervalo correspondente. Para a deteccao, utiliza-se um
multiplicador de elétrons, onde os fotoelétrons sao acelerados em dire¢cdo a um material
alvo, e provocam a ejecdo de outros elétrons por efeito cascata. Com uma diferenca de
potencial aplicada no analisador detecta-se a corrente total dos elétrons produzidos para

uma determinada energia cinética.
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Fig. 13 — Representacdo esquematica de um analisador de elétrons hemisférico

(HMA) acoplado a uma camara de analise para experimentos de XPS [56].

Com o uso de radiacdo sincrotron para excitacdo de amostras em XPS, € possivel
escolher a energia de incidéncia dos fétons em uma faixa ampla, além das outras
vantagens da radiacéo sincrotron abordadas anteriormente.

A medida da intensidade de um determinado pico de XPS para um sistema
ordenado cristalinamente e com variacdo do angulo poéaazimutalp da amostra,
ilustrados na Fig. 14, é chamada de Difragdo de Fotoelétrons (XPDRay
Photoelectron Diffraction[58-63]. Nesse caso, sao coletados os fotoelétrons emitidos
da amostra para diferentes conjuntos de anguélo$)( O angulo pola® é definido
como o angulo existente entre a normal da amostra e o eixo do analisador de elétrons. A
técnica de XPD fornece valiosas informacdes estruturais referentes a superficie de um
catalisador modelo. Essas informacdes incluem direcédo de ligacbes e distancia, sitios de
simetria e grau de ordenamento de curto e longo alcance. Em muitos casos, também é

necessario o conhecimento detalhado do arranjo atdmico abaixo da superficie para
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entender propriedades e processos na superficie, e essa informagéo pode ser obtida por
XPD. Assim como no XPS, a técnica de XPD é especifica ao elemento. A técnica de
XPD pode ser empregada também com variacao da energia do foton incidente e angulos
(6, ¢) fixos. Sera abordada a técnica de XPD variavel em angulo pois nesse trabalho foi

utilizado esse modo de medida.

FaY
i
Fonte de A e
raios x \\;:.
Analisador

de energia

Fig. 14 — Geometria utilizada em um experimento de XPD com definicdo do

angulo polab e azimutalp. Adaptado de [64].

O fotoelétron, que possui 0 carater tanto de onda quanto de particula, ao ser
ejetado do atomo absorvedor, propaga-se como uma onda esférica em torno do atomo
emissor podendo ser espalhado elasticamente pelos atomos vizinhos (Fig. 15). Dessa
forma, uma onda secundaria sai do atomo vizinho com 0 mesmo comprimento de onda
do fotoelétron incidente. A onda do atomo emissor e a onda espalhada sofrem
interferéncia. Essencialmente, o padrdo de interferéncia é formado de processos de
espalhamento simples e multiplos. A interferéncia coerente das componentes espalhadas

com a componente diretamente emitida traz informagdo sobre a posicdo relativa do
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atomo emissor e espalhador. Por simplicidade, na Fig. 15 estdo representados

espalhamentos com deslocamento de fase iguais a zero.

Fig. 15 — Padréo de interferéncia gerado por duas ondas esféricas ideais de um
atomo emissor (em vermelho) e um atomo espalhador (em azul) supondo deslocamento

de fase igual a zero. Adaptada de [61].

A intensidade obtida para um dado conjunto de angéjes éera dada por
- —\2
(®okk] @9

onde z//(IZ) € a funcdo de onda do fotoelétron que chega ao detector. Essa funcao de

onda pode ser escrita como

wK)=w,k)+ X v k) @10,

Y, (k) representa um fotoelétron que n&o sofreu o processo de espalhar!xqr(ﬁ) e

um fotoelétron que sofreu um ou mais espalhamentos com os atomos vizinhos ao atomo
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absorvedor. O modelo feito inicialmente para calculo de intensidade de XPD considera
as funcbes de onda como ondas planas, de onde é deduzido um termo de interferéncia
das ondas espalhadas. Entretanto, o uso de ondas planas é satisfatério apenas no caso
em que o atomo vizinho encontra-se afastado por uma distancia grande (dezenas de A)
do atomo absorvedor, 0 que ndo ocorre na pratica. A teoria de XPD foi bastante
desenvolvida e atualmente utilizam-se célculos tedricos mais sofisticados, com o
formalismo de espalhamento multiplo exato e uso de ondas esféricas, dentre outros
desenvolvimentos [61].

Atualmente existem varios codigos computacionais para simulagéo do padrao de
difracdo XPD (MSCD, SCAT, TXPD, NEWCHP, SPDL e EDAC). Neste trabalho foi
utilizado o codigo MSCD (Multiple Scattering Calculation of Diffracdidb5], cujo
calculo baseia-se na aproximagdo de Rehr-Albers [66] e no efeito vibracional
correlacionado [67]. O procedimento de analise de um padrdao de XPD consiste em
propor um modelo tedrico para a estrutura de superficie e realizar o calculo através de
um dos cdédigos citados acima para comparacdo com a medida experimental. A
comparacao é feita através do fada simulacao, que é definido como

(=)
R =Y Al 5y
=)+ )
com

xlk.6.¢)= '(k’gf()l{ ;%‘9 9) a2

onde Io(k,6,¢) € a intensidade média para uma varredura azimutal, ou seja, uma

varredura feita com angulpvariavel e anguld fixo. y: e ye s&o os fatores definidos em

(2.12) obtidos através do calculo tedrico e da medida experimental, respectivamente. O
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somatorio em (2.11) é realizado para todo o intervalo em energia medido. Quanto menor

for o fatorR,, melhor serd a qualidade da simulacéo.

2.3 Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

A técnica de Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (XKSRay Absorption
Spectroscopy) [9,49,54,68] € bastante usada em catalise, pois fornece importantes
informacdes eletrbnicas e estruturais de um atomo especifico, em uma rede cristalina ou
em um material amorfo. A técnica consiste em medir o coeficiente de absorcéo de raios
x de um elemento em uma matriz em funcdo da energia do feixe monocromatico
incidente.

O coeficiente de absorcdo pode ser medido através de experimentos em
transmissao, onde o feixe incidente atravessa a amostra. O processo de absor¢ao de raios
X é descrito pela férmula

| =1, (2.13)
ondel é a intensidade do feixe transmitidy,a do feixe incidentey é o coeficiente de
absorcédo do materialzza espessura da amostra.

A absorcéo de raios x € regida pela regra de ouro de Fermi e as consequentes
regras de selecdo (descritas na secdo 2.2). O processo de absorcdo de raios x esta
baseado no efeito fotoelétrico, ja que neste intervalo de energia esse efeito € dominante
em relacdo a outros efeitos de interacdo foton-matéria, como por exemplo, o efeito
Compton [69]. A Fig. 16 mostra um espectro de absor¢do medido para uma amostra de
PtO,. Se o feixe incidente possuir energia menor do que aquela correspondente a uma

determinada transicéo eletrbnica & Ey), ndo ocorre o processo de fotoabsorcao para
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essa transicdo eletrbnica especifica. No inicio da varredura é observado o decréscimo
monotbnico do coeficiente de absor¢cdo. Quando a energia incidente é igual a energia de
ligacdoEp,, ocorre um aumento brusco do coeficiente de absorcdo, que é chamado de
borda de absorcéo. No exemplo, onde a medida é realizada na borda de ahstacéo L

Pt, esse aumento corresponde a uma transicao eletronica permitid&d(segundo as

regras de selecao de dipolo expressas em (2.6)). Quando a energia incidente for superior
a Ep, o fotoelétron possui energia cinética)(B é espalhado pelo potencial dos atomos
vizinhos. O fotoelétron emitido pode ser considerado como uma onda esférica de

comprimento de onda
1= 214
I ( )

ondek é o vetor de onda do fotoelétron e é dado por

k= v20m [q;w— £,) (2.15).

Na Fig. 16 estdo indicadas as regides de XANES (do ixglRay Absorption
Near Edge Spectroscopg EXAFS. Tipicamente considera-se como XANES a regiao
do espectro de absorcéo de (50 — 100) eV em torno da borda, conforme ilustrado na Fig.
16. A regido de EXAFS inicia ao final da regido de XANES terminando ao final do

espectro de absorcéo.
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Fig. 16 — Espectro de absorcédo na borgad Pt para uma amostra de RtO

grafico complementar ilustra a regido de XANES.

Se o0 atomo absorvedor estiver isolado ndo havera oscilagbes ap6s a borda de
absorcao (Fig. 17 (a) e (b)). No caso do &tomo absorvedor estar rodeado de &tomos
vizinhos (Fig. 17(c)), o espectro de absorcdo muda consideravelmente (Fig. 17(d)). A
onda associada ao fotoelétron emitido € retroespalhada pelos &tomos vizinhos. A
interferéncia (construtiva ou destrutiva) da onda incidente com a onda retroespalhada
produz as oscilagbes observadas apés a borda de al{ogcad(d)).

As oscilagbes dependerdao do comprimento de onda associado ao fotoelétron,
deslocamento de fase causado pelo espalhamento, nimero de vizinhos, nimero atdémico
e posicdo dos atomos vizinhos. Portanto, a andlise das oscilagBes possibilita a obtengéo
desses parametros (bem como de desordem térmica e estrutural, as quais influenciam a
distribuicdo de distancias). Esse processo de interferéncia é o mesmo fenémeno fisico

existente na técnica de XPD (sec¢do 2.2), com a diferenca de que na técnica XAS sao
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medidas as modula¢des provocadas no coeficiente de absorgcdo atdmico, enquanto que

no XPD é detectado o padrdo de interferéncia dos fotoelétrons ao chegarem ao detector.

Ek:hv_Eb

hv

Atomo livre R
(a) (b)
onda do fotoelétron emergente do atomo

fiton de
raio X incidente
WM

onda refletida
Solido
(c) (d)

Fig. 17 — (a) Representacdo do processo de absorcdo de um féton incidente com
energiahv e emissao de um fotoelétron com energia cindficpara o caso de um
atomo isolado. (b) Espectro de absor¢cdo correspondente para o atomo isolado. (c)
Retroespalhamento da onda associada ao fotoelétron emergente pelos atomos vizinhos.

(d) Espectro de absorcao de um atomo na estrutura cristalina. Adaptado de [54].

A andlise de EXAFS fornece informagcdo estrutural sobre o sistema. As

oscilagbes da regido EXAEL&K) sdo descritas teoricamente por [9]

(B2 &7 [, (k,0)
KR

|:| 2
M=y 3 SIN@IKR +0,(9)  (216)

onde a soma é feita sobre diferentes camjaeas

N;: nimero de vizinhos da camgda
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S% correcdo para efeitos de relaxacdo do atomo emissor (fator de reducdo de
amplitude)

k: vetor de onda do fotoelétron

o. fator de Debye-Waller

R;: distéancia do espalhador da campgdara o atomo central

fi(k,®): amplitude de espalhamento do fotoelétron com vetor de kreld@ngulo de
espalhament®

®;(k): deslocamento de fase do espalhamento.

A dependéncia da amplitude enRAteflete o fato do fotoelétron ejetado do
atomo ser uma onda esférica cuja intensidade diminui com o quadrado da distancia. A
amplitude de espalhamenti(k,®), € dada pela probabilidade da funcdo de onda do

fotoelétron com vetor de ondaser espalhada em um ang@gelos atomos vizinhos.

2R

O termoe “® representa a atenuacdo exponencial da amplitude da funcdo de onda do
fotoelétron quando esse percorre o sélido. Nesse caso, o fat¢k)Iia exponencial

possui uma componente (dada porMsee (K)) relacionada ao caminho livre médio
inelastico do fotoelétrofep(k), que € somada com uma componente (dada par 1/

(k)) relacionada ao comprimento associado a duragdo do tempo de vida finito de um
buraco em um estado eletrénico profunddgk). O termo relacionado aa (k) € mais
relevante para a regido de XANES. O teringrr (k) existe devido a processos
extrinsecos de perdas inelasticas. Essas perdas incluem excitacdo de plasmons, criacao
de par elétron-buraco e espalhamento inelastico do fotoelétron emitido. O fator 2 indica
que o fotoelétron percorre um caminho fechado entre o atomo absorvedor e o
espalhador a fim de causar a interferéncia. Os processos intrinsecos de perda de energia

sdo considerados através do fator de reducdo de ampligfileq(® existe devido a
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efeitos de muitos corpos tais como a excitagfdake upA excitacdoshake upé um
efeito de estado final, e ocorre quando o fotoelétron, ao ser emitido, transfere parte de
sua energia para um elétron da banda de valéncia do atomo emissor. Esse elétron passa

a ocupar um estado eletronico superior da banda de valéncia (estado ligado).

Consequentemente, o fotoelétron perde energia cinética [54,70]. A exporm??ﬁ@é?'él
fornece a desordem do solido através do fator de Debye-Walllgue é composto de

um termo de desordem térmica convoluido da distancia interatbmica. O tratamento mais
utilizado para calculo da desordem vibracional e estrutural é baseado em modelos
fenomenoldgicos tais como o modelo de Einstein correlacionado [71] e o modelo de
Debye correlacionado [72]. O argumento da fungéo seno em (2.16) depekde ee

®;(k). O fator 2 novamente inclui o processo de ida do fotoelétron até um &atomo
vizinho, e o seu retorno. O valor #e2 conhecido, o valor dgj(k) é calculado ® é
determinado por simulacgéo.

Apés a extracdo da contribuicdo de atomo isolado do espectro de absorcédo [9]
obtém-se as oscilagdes de EXAFS. A transformada de Fourier TF do sinal de EXAFS
x(K) fornece uma funcéo de distribuicdo radial efetiva em torno do atomo estudado [73].
A analise da TF do sinal de EXAFgK) foi proposto em 1971 por Sayers e
colaboradores [73] e, a partir de entdo, foi possivel obter informacao quantitativa sobre
a estrutura local ao redor do atomo absorvedor. A Fig. 18 exemplifica o espectro para a
borda I3 da Pt, para uma amostra de R#3 oscilacdes de EXAE&K) e a TF. Pode-se
interpretar a TF considerando o atomo absorvedor na pdRigd®d A e os picos como
representacdo dos vizinhos do atomo absorvedor. Assim, no exemplo, em torno da Pt

existem atomos de O localizados na distancia r&i#all,95 A (sem correcéo de fase)

deste. Com a simulacéo da TF séo obtMoR, e o
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Coeficiente de absorcao

O procedimento de extracdo das oscilagdes de EXAFS, transformada de Fourier,
simulacédo e ajuste dos dados foi realizado através do programa IFEFFIT [74]. O célculo

da amplitude de espalhamento e defasagem foi feito através do programa FEFF [75].

TF 3 (A”)

-

114350 11550 11650 11750 11850 11950 12050 12150

v (eV)
(a)

R@A)
(c)

Fig. 18(a) - Espectro de EXAFS da bordada Pt para uma amostra de RtD)
Oscilagcbes de EXAFF(k). (c) Transformada de Fourier TF das oscilag@ky obtidas

em (b) (pontos pretos) e o ajuste da TF (linha continua).

Sayers e colaboradores [73] consideraram uma aproximacdo de ondas planas
para os fotoelétrons emitidos para analise de XAS. Essa primeira aproximacao utilizada
€ valida para fotoelétrons a longas distancias do atomo absorvedor. Porém, para as
distancias em que normalmente ocorrem os espalhamentos em XAS, o uso de ondas
curvas ao invés de ondas planas torna-se importante. A matematica envolvida nesses
processos de espalhamento considerando-se ondas curvas € mais complexa do que
aquela utilizada para ondas planas, mas possibilita uma descricdo acurada dos processos
de espalhamentos simples [76]. Um tratamento mais completo, incluindo termos de

espalhamento multiplo e uso de ondas curvas, foi feito por Rehr e Albers [66]. Nesse
tratamento, a amplitude de espalhamerﬁ(dx ,G)) =\ f(k G))\ @xr(i ED(k)) da equacéo

(2.16) é substituida por uma amplitude de espalhamento efitifla®). A Fig. 19

ilustra a diferenca entre 0 modulo da amplitude de retroespalhamento &fgtyg||e
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sua fase efetivéer(k) em relagcdo ao caso obtido considerando-se ondas planas para

atomos de Cu.

1.5

If(ro)l

0.5
T

o
-100
L)

-150
L)

-200

k (u.a.)

Fig. 19 — Comparacédo da dependénciakeda amplitude de retroespalhamento
efetivafer() calculada utilizando ondas curvas pRa& 2,55 A (linha continuaR =
5,1 A (linha pontilhada) e com ondas planas, o que é equivalente a utilizer fara
ondas curvas (linha tracejada). A parte (a) mostra a magnituidg€xjee (b) a sua fase.

Retirado de [68].
Para os calculos dos deslocamentos de fase e da amplitude de espalhamento é
necessario considerar um potencial que represente aquele que o fotoelétron esta sujeito e

gue é produzido pelos atomos da estrutura atbmica. O potendial tiné o potencial
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normalmente utilizado para calculos em EXAFS. A Fig. 20 mostra uma representacdo
esquematica do potencialuffin tin,o qualconsiste em um potencial de espalhamento
esférico centrado em cada atomo (regido |, parte (a)) e com um valor constante na

regido intersticial entre os &tomos (regiao I, parte (a)).

(¢)

Fig. 20 (a) — Representacédo esquematica 2D do potencféih tin. Os pontos
pretos representam os atomos e as linhas sao projecdes no plano 2D de superficies
equipotenciais. (b) forma do potencial 3D verdadeiro existente em uma estrutura
cristalina genérica. (c) aproximacaouffin tin 3D para o potencial da parte (b).

Adaptado de [68].
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O potencial exato de uma estrutura cristalina (Fig. 20(b)) € mais complexo do
que o potenciamuffin tin. O potencial exato € aproximadamente igual ao potencial
atdmico na regido muito préxima ao nucleo, onde a aproximmagém tinde potencial
esférico é bastante satisfatéria. Nas regides entre os atomos (regido ll), as propriedades
das ligacdes quimicas determinam a distribuicdo de cargas, o que implica em um
potencial geralmente anisotrépico. No regime de EXAFS, a energia cinética do
fotoelétron é grande, o que torna o fotoelétron menos sensivel aos detalhes da
anisotropia do potencial na regido entre os atomos. Os fotoelétrons sdo espalhados
principalmente pela parte interna do potencial atdmico (regido 1) e movem-se
aproximadamente livres na regido intersticial. Por esse motivo a aproximafféotin
€ satisfatoria para o regime de EXAFS, mas nao para o regime de XANES, onde os
detalhes da forma do potencial interatdmico sdo muito mais importantes. O uso do
potencialmuffin tiné bastante conveniente devido a simplificacdo obtida para resolugéo
da equacao de Schrodinger do fotoelétron emitido.

O potenciaimuffin tinde uma determinada regido depende da densidade de carga
dessa regido. A densidade de carga eletrbnica exata € mais complexa do que aquela que
a aproximacaanuffin tin implica. Ou seja, a densidade de carga verdadeira nao é
perfeitamente simétrica na regido |, ao redor do 4tomo central, e ndo € constante na
regido intersticial. Apesar disso, a aproximagdo de que a densidade de carga €
principalmente devida ao atomo central na regido | com superposicdo direta da
densidade de carga de atomos vizinhos apenas na regido da borda entre a regido | e Il
[77] é valida e bastante utilizada. Esse modelo para a densidade de cargas atbmica
mostrou-se bastante satisfatério, uma vez que os espalhamentos préximos ao nucleo

atbmico sdo mais importantes do que aqueles que ocorrem nas partes mais externas do
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potencial, e nessa regidao a densidade de carga é a mesma da densidade de carga do
atomo central.

Na determinacdo do potencial de espalhamantdfin tin, uma questao
importante € o uso da densidade de carga do estado fundamental (regra de estado
inicial) ou da densidade de carga com a lacuna gerada em um nivel eletrénico interno
devido ao processo de fotoemisséo (regra de estado final). A Gltima consideracgéo (regra
de estado final) é aquela normalmente utilizada por apresentar resultados mais
satisfatorios [70]. Nesse caso, uma aproximacao razoavel é considerar a configuracao de
carga de um atomo livre com namero aténdce 1.

A probabilidade de transicéo eletronica de um estado iniciapjpra um estado

final desocupado{ > é dada pela regra de ouro de Fermi por

E>Er

#(E)D X [(£]B]if o(E-E.)  (2a7)

f

ondeD =Z[F éo0 operador dipolo para a onda eletromagnética incidéntefresenta
0 vetor polarizacdo €, 0 vetor posicdo) e a soma € realizada sobre todas as energias
acima da energia de Ferigi. Existem duas maneiras de resolver a equacédo (2.17). A
primeira é representar o estado inicial>y e o estado final f| > de forma acurada e
explicitamente resolver a integral existente em (2.17). A dificuldade desse método € a
obtencdo de uma representacdo acurada do estado final. A segunda maneira, que sera
descrita a seguir, considera a teoria de espalhamento multiplo utilizando funcfes de
Green.

A teoria de espalhamento multiplo [66,68,75,78] considera um potencial
intersticial constant&/,;, como aquele utilizado no potencrauffin tin devido a um
sistema de ions e elétrons do material. Os ions séo sitios espalhadores de potencial

Dessa forma o Hamiltoniano do sistema é escrito como
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H=H,+V. +V (2.18)

int

e a funcao de Green de uma particula é dada por

r(E) (2.19).

" E-H +i¢
onde( é o tempo de vida liquido incluindo efeitos de perda intrinsecos e extrinsecos.

Com o uso da fungéo de Green na forma de oper3dof,)F (E)(f |, a equagéo
f

(2.17) pode ser reescrita como

u(E)O 1 am(;

—am(i[& Fr(e)eF|o(E-E.) (2.20)

onde®(E — Ef) é a funcdo degrau de Heaviside.
A funcéo de Greeh(E) € o propagador completo de um fotoelétron na presenca
de um potencial espalhador e € expresso em séries pela equacdo de Dyson
F=r°+r°or® (2.21)
ondel® é o propagador do fotoelétron livre dado por

e=— -
E-H, +ic %2

O=V+VIO (2.23)
€ a matriz de espalhamento atbmica complet& expressa em termos das matrizes de

espalhamento de um Gnico sitipor

O=r+d°r+d°M°r+... (224
A equacédo de Dyson (2.21) é resolvida utilizando (2.24)
FC=r°+rem+romom®+... (2.25),

e reconhecendo (2.25) como uma série de Taylor, obtém-se
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r=@-roz7)'re  (2.26).
O coeficiente de absor¢céo pode ser escrito como
ue)= G+ X E)  @2n
onde ,UO(E) representa o fundo da medida de absord®,0 momento angular do

estado final,)((E) éotragcodamatrice = = E-E,.

A funcdo de Greerd” descreve todos os caminhos possiveis pelos quais o
fotoelétron pode ser espalhado por um ou mais atomos circundantes antes que o nivel de
caroco seja preenchido novamerit®.descreve como o fotoelétron propaga-se entre
dois pontos no espaca énforma como o fotoelétron é espalhado por um atomo.

Cada termo da equacéao (2.25) representa uma determinada ordem do processo

de espalhamento. Dessa formfa’m ® descreve um fotoelétron que se propaga do
atomo absorvedor até o atomo espalhabirande sofre espalhamento através dese

propaga desse atomo espalhador até o atomo absorvedor original atrBY&udseja,

% ° descreve todos os possiveis espalhamentos sirribf’e‘s'.oﬂ'o representa o
espalhamento multiplo de segunda ordem, que envolve dois atomos ao redor do atomo
absorvedor, e assim sucessivamente para as outras ordens. Como todos os
espalhamentos devem ser consideradpsgori, a equacao (2.25) pode ser generalizada

como

— 0 0 0
r—rc+zrcrlrc+ZI_CTIFI’JTJI_C'FZrcrlrl’JrerkarC +...
i#0 i,j#0 i k20
1#] 1#]
j#k

(2.28)
ondel'; é o propagador entre o atomo absorvedor e algum atomo viziﬁﬁp @0

propagador entre os atomios j. As exclusdes existentes nos somatérios garantem que

0os espalhamentos envolvem diferentes atomos. Cada termo de espalhamento inicia e
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termina no atomo absorvedor, indicando apenas a existéncia de caminhos fechados. A

Fig. 21 ilustra os possiveis caminhos de espalhamentos.

Fig. 21 — Plano de atomos mostrando diferentes tipos de caminhos de
espalhamento. O caminho 1 indica um espalhamento simples, 2 e 3 sdo exemplos de
caminhos de espalhamentos duplo e 4, 5 e 6 representam espalhamentos triplos. Os

caminhos 3 e 4 sédo espalhamentos multiplos colineares. Retirado de [78].

A teoria de espalhamento multiplo formal baseada em métodos utilizando fungéo
de Green [79] e fungbes de onda [80] foi desenvolvida rapidamente apds o trabalho de
Sayers e colaboradores [73]. Entretanto, esses trabalhos ndo forneceram resultados com
grande acurdcia para camadas além dos primeiros vizinhos [68]. Zabinsky e
colaboradores [75] demonstraram que teorias que consideram espalhamentos multiplos

até uma baixa ordem ou com todas as ordens possiveis ndo sdo completamente
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satisfatorias. Rehr e Albers [66] propuseram um método baseado em uma representagao
separavel com convergéncia rapida do propagador de fotoelétron obtido da teoria de
espalhamento mdltiplo que produz calculos com grande acuracia, rapidos e para
qualquer caminho de espalhamento mudltiplo. Nesse método, a contribuicdo de
espalhamento multiplo de ondas curvas pode ser calculada através de um formalismo
eficiente similar aquele utilizado na aproximacédo de ondas planas, mas com amplitudes
de espalhamento substituidas por matrizes de espalhamento dependentes da distancia,
gue agem como fatores de espalhamento efetivos. Essa teoria fornece um tratamento
unificado para os regimes de EXAFS e de XANES, sendo amplamente utilizada
atualmente.

Uma grande vantagem da técnica XAS é a possibilidade de obter informacdes
estruturais e eletronicas para condicdesitu. Pode-se, por exemplo, acompanhar a
evolucdo das propriedades estruturais e eletrbnicas em torno de um atomo especifico
durante uma reagao.

Com relacdo aos experimentos de XAS, a medida pode ser feita de trés modos:
transmissao, fluorescéncia ou por contagens de elétrons. Sera destacado o modo de
transmissao, que foi utilizado em todo o trabalho.

A deteccédo no modo transmisséo ocorre com o auxilio de cdmaras de ionizacao
localizadas antes e apés a amostra. A camara de ionizagdo possui um gas confinado e
dois eletrodos condutores. O feixe de raios x ioniza 0 gas existente ao percorrer a
camara. Com a aplicacéo de uma diferenca de potencial entre os eletrodos, sdo coletadas
as cargas geradas na ionizacao. A corrente detectada serd proporcional a intensidade do
feixe de fétons que percorre a camara. O gas utilizado € escolhido de acordo com a
maior eficiéncia apresentada, que depende do intervalo em energia usado na medida.

Para altas energias do foton incidente ¢h 10 keV) utiliza-se Ar, para energias
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intermediarias (5 keV 4w < 10 keV) N ou ar e para baixas energias €5 keV), He
[56].

A técnica de absorc¢do de raios x pode ser realizada no modo dispersivo (DXAS -
Dispersive X-Ray Absorption Spectroscopy). Nesse caso, € utilizado um monocromador
constituido de um cristal curvo, o qual permite a obtencdo de um feixe policromatico,
com uma largura em energia suficiente para a medida simultanea do coeficiente de
absorcdo em todas as energias de um espectro de absor¢cdo completo [9,81]. Dessa
forma séo realizadas medidas de absor¢cdo com resolucdo temporal. O angulo incidente
varia continuamente ao longo do cristal do monocromador e fornece uma troca continua
da energia dos fétons refletidos pela Lei de Bragg. O monocromador seleciona uma
largura de energia da ordem de algumas centenas de eV da luz branca de uma fonte de
luz sincrotron e focaliza na posicdo da amostra. E utilizado um detector CCD (do inglés
charge-coupled detectprsensivel a posi¢do refrigerado por nitrogénio liquido. O
desenho da linha DXAS do LNLS é mostrado na Fig. 22. Com a técnica DXAS, que
serd utilizada nesse trabalho, é possivel realizar medidas dén>&#8 com resolucéo

temporal, o que é de fundamental importancia para estudos em catalise.
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Fig. 22 — Desenho esquematico da linha de XAS dispersivo (DXAS) do LNLS.
A linha consiste de um conjunto de fendas, espelho focalizante, monocromador (cristal

curvo), porta amostra e detector sensivel a posicao [81].

2.4  Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A técnica de Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (TENIransmission
Electron Microscopy) [82-84] € amplamente utilizada para estudo de nanosistemas
devido as importantes informacdes obtidas sobre distribuicdo de tamanho, distancia
entre planos atdmicos, morfologia, imagens de alta resolucdo e caracterizacdo de
defeitos, dentre outras.

Em um microscopio de TEM uma amostra fina € iluminada por um feixe de

elétrons de densidade de corrente uniforme, a fim de se obter imagens da estrutura

microscopica, ou da prépria estrutura cristalina, a partir do feixe transmitido. O feixe
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transmitido é observado em uma tela fluorescente colocada apés a amostra. Como o

comprimento de onda associado aos elétrons para as tensées normalmente utilizadas na
técnica TEM é pequend € 0,0205 A para tenséo de= 300 kV), a técnica permite

obter imagens de alta resoluc&o (tipicamente resolucédo pontual de 1-2 A). Para tensdes

de operacdo menores, a técnica € empregada para outros fins, como por exemplo,

medida da distribuicdo de tamanho de um conjunto de nanoparticulas.

Ao passar pela amostra, o feixe de elétrons sofre espalhamentos elasticos e
inelasticos (Fig. 23). O espalhamento elastico é resultante da interacao dos elétrons com
o potencial coulombiano efetivo dos ndcleos atdmicos da amostra, podendo ser coerente
ou incoerente. No espalhamento inelastico, ha a interagédo do feixe de elétrons com os
elétrons da amostra, 0 que causa perda de energia dos elétrons incidentes. Em
decorréncia dessa interagdo, 3 tipos basicos de contraste podem ser gerados (contraste
massa-espessura, contraste de difracdo e contraste de fase). Para as medidas de HRTEM
foi utilizado o contraste de fase, o qual é originado devido a uma mudanca no potencial
interno médio em diferentes constituintes da amostra. Isso causa uma mudanca de fase

no feixe de elétrons ao atravessar diferentes regides da amostra.

Feixe
incidente
coerente

Elétrons incoerentes Elétrons
retroespalhados elasticamente secundarios
. e 4

Elétrons
Amostra incoerentes
o SRR espalhados
- ~~ ~-~.__¢lasticamente
- ~ S~
- ~ -
- 'Y
Elétrons incoerentes
. espalhados inelasticamente

Elétrons coerentes espalhados
elasticamente

Feixe
transmitido

Fig. 23 — llustracdo dos processos que ocorrem quando um feixe de elétrons

atravessa uma amostra fina [82].

79



2.5 Preparacéao e caracterizagcdo das amostras por TEM

Nanoparticulas de f&di« (x = 1, 0,7, 0,5, 0,3 ou 0) foram preparadas através
dos precursores Htbay (dba = dibenzilidenoacetona) e Pd(agagacac =
acetilacetonato) e do liquido i6nico 1-n-butil-3-metilimidazolium hexaflurofosfato
(BMIPFs). Os detalhes da preparacao foram anteriormente descritos [12,19-21].

As nanoparticulas foram analisadas através da técnica de TEM. As medidas
foram realizadas com tensdo de 80 kV no microscépio JEOL JEM-1200 ExIl do Centro
de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS. Para as medidas, uma gota das
nanoparticulas dispersas em acetona foi depositada sobre uma grade de cobre coberta
por um filme de carbono. Através das medidas foi possivel obter o diametro médio das
nanoparticulas para diferentes composi¢cdes, conforme mostrado na Fig. 24. Os
histogramas foram obtidos através da contagem de 250 particulas (500 contagens)
escolhidas em uma area arbitraria das microscopias. O ajuste do histograma foi
realizado através de uma funcdo lognormal para a distribuicdo de diametro das
nanoparticulas. O diametro médio possui fraca dependéncia com a composicdo das
nanoparticulas, com um valor de aproximadamente 4,5 nm. Isso é esperado uma vez que

0s raios atbmicos da Pt e do Pd séo bastante proximos (diferenca de 4%) [85].
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Fig. 24 — Imagem de TEM e o respectivo histograma para nanoparticulas de
PtPdix (x = 1, 0,7, 0,5 e 0,3). A linha continua no histograma representa a fungéo

monomodal utilizada para ajustar a distribuicdo de diametros das nanoparticulas.

A composicdo foi confirmada através de medidas de EDS (do iEgiésy
Dispersive X-Ray Spectroscopy). A tabela 1 apresenta as medidas de EDS e o resultado
do calculo da concentragdo atbmica para as respectivas composi¢cdes. Nos proximos
capitulos, serédo apresentadas mediaaitu e ex situdas nanoparticulas de,Pth (X
=1, 0,7, 0,5, 0,3 ou 0) submetidas a processos de reducdo e de sulfetagdo na célula

reacional descrita em [10] e a tratamentos térmicos em vacuo.
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Tabela 1 — Medidas de EDS para nanoparticulas&eRt(x = 1, 0,7, 0,5 e 0,3)

e o resultado do calculo da respectiva concentragéo atdomica.

2.6 Descricao experimental

As amostras foram analisadas através das técnicas de&itg§ DXAS in situ,
XAS ex sity XPS e de HRTEM. As medidas de XASsitu foram realizadas na linha

de luz XAFS1 do LNLS (Campinas — SP) [86] e na borgald Pt. Foi utilizado um
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monocromador de Si (111) do tipchannel-cut[86] e trés camaras de ionizagao
preenchidas com Ar. Uma folha de Pt padrdo foi utilizada para calibragdo do
monocromador. As medidas foram realizadas no intervalo entre 11.440 e 12.200 eV
com um passo em energia de 2 eV e durante 2s/ponto. Entre duas e quatro varreduras
foram feitas com o intuito de aumentar a raz&o sinal/ruido da medida.

Para estudo da densidade de lacunas na bandkaPt, segundo método descrito
no Apéndice A, também foi utilizada a linha de luz XAFS1 do LNLS [86]. Porém, as
medidas de XANE® situ foram realizadas nas bordagsd Lz da Pt. Foi utilizado um
monocromador de Si (220) do tiphannel-cuf86]. As medidas foram realizadas no
intervalo entre 11.450 e 11.700 eV com um passo em energia de 0,5 eV e durante
2s/ponto para a bordas.LPara a bordad.foi utilizado um intervalo de medida entre
13.230 e 13.360 eV com um passo em energia de 0,6 eV e durante 2s/ponto.

As medidas de XA®x situna borda K do Pd foram realizadas na linha de luz
XAFS do Laboratério de Luz Sincrotron ELETTRA (Trieste — Italia). Foi utilizado um
monocromador de cristal duplo de Si (311) e trés camaras de ionizacéo preenchidas com
Ar. Uma folha de Pd padréo foi utilizada para calibragdo do monocromador. As medidas
foram realizadas no intervalo entre 24.150 e 25.400 eV com um passo em energia de 2
eV e durante 1s/ponto. Entre duas e quatro varreduras foram feitas com o intuito de
aumentar a razao sinal/ruido da medida.

As medidas DXASn situ foram realizadas durante os processos de reducao e
subsequente sulfetacdo na linha de luz DXAS do LNLS [81]. As medidas DX#isl
também possibilitam obter informacdes a respeito da cinética desses processos. Foi
utilizado como monocromador um cristal curvo de Si (111). O feixe € focado de forma a
incidir sobre uma area na amostra menor do que 200 um (plano horizontal) x 500 um

(plano vertical). O detector utilizado foi uma camara CCD sensivel a posicdo. A
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amostra, dentro da célula reacional, foi posicionada no ponto focal do feixe de raios x.
As medidas foram feitas, na bordada Pt, com resolucéo temporal de 100 ms. Cada
espectro foi adquirido a cada 18 s, durante 3 s por espectro.

As medidas de XPS foram realizadas na linha de luz SXS do LNLS [52].
Utilizou-se um monocromador constituido por um cristal duplo de InSb (111). O feixe
de fétons incidiu na amostra com energia fixa e igual a 1.840 eV. Um analisador de
elétrons hemisférico HMA (Physical Electronianiodelo 10-360) foi utilizado com
energia de passagem de 23,5 eV. As medidas foram realizadas com passo em energia de
0,1 eV e tempo de aquisicdo de dados de 500 ms por ponto. A pressado da camara de
anélise foi mantida em 1,3 x #@nbar. A resolucdo em energia estimada foi de 0,6 eV.

A calibracdo da energia do feixe de fotons incidente foi realizada através de medida na
borda K do Si (1.839 eV). Adicionalmente, a anélise de uma folha de Ag foi utilizada
para calibrar a energia do analisador de elétrons. O pigoda Ag possui energia de
ligacdo de 368,3 eV [87]. O sinal do pico de £ elkistente na superficie das amostras,
serviu como calibragéo interna, com o intuito de calibrar devido a possiveis efeitos de
carregamento. O valor da energia de ligacédo ds @ilizado foi de 284,5 eV [87]. As
medidas foram realizadas em uma geometria com angulo de saida dos elétrons de 45°.

Também foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados
com radiagdo Sincrotron de energia variavel (SXB$gnrehrotron X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) na linha de luz SXS [52] do LNLS. Foi utilizado o mesmo aparato
experimental descrito para as medidas de XPS, porém os espectros foram coletados para
as energias de féton incidenteshde= 1.840 eV e 2.800 eV. A resolugdo em energia
estimada foi de 0,6 eV ¢h= 1.840 eV) e 0,9 eV (h= 2.800 eV). A calibracdo da
energia do feixe de fotons incidente foi realizada através de medida na borda K do Si

(1.839 eV) e L. do Mo (2.866 eV). Como as medidas com energia de foton variavel
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envolveram aquecimento em vacuo, o pé das nanoparticulas foi depositado sobre um
porta-amostra de cobre.

As medidas de HRTEM foram realizadas no microscépio de 300 kV JEOL JEM-
3010 URP do Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do LNLS. Para as medidas,
uma gota das nanoparticulas dispersas em acetona foi depositada sobre uma grade de
cobre coberta por um filme de carbono. As imagens foram analisadas através do
softwareGatan Digital Micrograph, a partir do qual € possivel obter a transformada de
Fourier das imagens.

Para realizacdo das medidas de XPD, foi utilizado o aparato experimental
pertencente ao Grupo de Fisica de Superficies do IFGW — Unicamp e localizado no
LNLS [63]. Para realizacdo das medidas, € necesséario ambiente de ultra alto vacuo (da
ordem de léombalg para garantir a auséncia de contaminantes na superficie da amostra.
Essa verificagdo foi feita através de medidas de XPS. O regime de ultra alto vacuo é
obtido com auxilio de bombas mecanicas, turbomoleculares, iébnica e sublimadora de Ti.
O aparato também possibilita a realizacdo de desbastamento ibnico para limpeza da
superficie da amostra e medidas de Difracdo de Elétrons de Baixa Energia (LEED —
Low Energy Electron Diffraction[2], a qual serve para verificagdo da qualidade
cristalina da superficie a ser estudada. O sistema possui ainda trés evaporadoras tipo
Epitaxia de Feixe Molecular (MBE Molecular Beam Epitaxy) [88] para crescimento
de filmes sobre substratos. O analisador de elétrons hemisférico HMA utilizado
(Omicron EA125HR) possui alta resolucdo angular (< 1,0°) e estd montado com
geometria fixa. O manipulador de amostras é robusto e possui cinco graus de liberdade
(X, ¥, z, © (angulo polar),p (angulo azimutal)). E possivel também a realizacdo de
aquecimentan situ da amostra. Para as medidas de XPS, foi utilizada uma fonte de

raios x convencional de Ald(hv = 1.486,6 eV). Essa fonte faz um angulo de 90° em
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relagdo ao eixo do analisador de elétrons. Em todas as medidas de XPS foi utilizada
uma energia de passagem de 20 eV e passo de 0,1 eV. O tempo de aquisicdo de dados
foi de 200 ms por ponto. As medidas de XPD foram realizadas no modo de varredura
angular com a energia do foton incidente fixa. Para as medidas de XPD, foi utilizada
energia de passagem de 30 eV e o passo escolhido foi de 0,3 eV. O tempo de aquisicdo
de dados foi de tipicamente 1 s por ponto. O angulo sélido de aceitagdo do analisador
foi de aproximadamente 1,0°. A pressdo utilizada durante as medidas foi d& 5x10

mbar.

2.7 Analise de dados

O sinal de EXAFSy(k) das medidas de XAS foi extraido e realizada a
transformada de Fourier utilizando uma janela do tipo Kaiser-Bessel [9]. Para as
medidas na bordaglda Pt, o intervalo no espaka@scolhido para a realizacao da TF foi
de Ak = 8,1 A'. Para a borda K do Pd, foi utilizado intervalodle= 8,0 A'. Para as
medidas DXAS na bordaglda Pt, o intervalo no espakautilizado para a realizagéo da
TF foi de Ak = 7,0 A*. No célculo da amplitude e deslocamento de fase dos
espalhamentos utilizou-se um cluster de atomos de raio 10 A, gerado a partir da
estrutura cristalina fcc da Pt. Para as nanoparticulas bimetalicas, os atomos de Pd foram
inseridosad-hoc, substituindo os atomos de Pt, de forma a ser respeitada a composi¢cao
da nanoparticula (valor d€. Os atomos de Pt e de Pd ndo possuiam uma posicao
especifica, como aquelas mostradas na Fig. 3, dentro do cluster utilizado. Todos os
ajustes foram realizados no esp& @om uso de espalhamentos simples e mdultiplos, e
com o valor d&s? de 0,84 para a Pt (obtido do ajuste do padrdo de Pt) e de 0,82 para o

Pd (obtido do ajuste do padrdo de Pd). Também foi considerado o ajuste do fundo das
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medidas na TF. Em alguns casos, foi necessério utilizar a expansédo de cumulantes [9].
Tipicamente, os valores encontrados para os cumulayges ficaram em torno de 10

e foi necessario o uso de dois a trés cumulantes para os espalhamentos da esfera de
coordenacao. Para o ajuste, inicialmente utilizou-se uma janela no Bspaggndo os

picos referentes aos primeiros vizinhos. Nesse caso, considerando que a distancia Pt-Pt
e Pt-Pd é essencialmente a mesma, o primeiro modelo proposto consistiu na utilizagéo
de desordem estrutural e fator de Debye-Waller iguais para os espalhamentos Pt-Pt e Pt-
Pd. Em um estagio posterior, esse vinculo foi desfeito e o modelo, assim, aperfeicoado.
Em cada ajuste, o numero de variaveis livres (parametros utilizados como variaveis no
ajuste) foi mantido menor do que o numero de medidas independentes, conforme
explicado em [89]. A qualidade do ajuste foi verificada através dofattar simulacgéo,

definido como

SO 1 PPV Dy D) S PG B G
(M0t RN +[Re(ee (RN

ondeNys€ 0 numero de pontos existentes no intervalo utilizado no ajusig.drikef)

indicam a parte imaginaria e real do sinal de EXAFS, respectivamente. O datlice
denota o sinal de EXAFS medido e o indice, o calculado. O fatdd € uma medida

do desvio absoluto entre o dado e a teoria e indica a qualidade do ajuste, sendo melhor
para menores valores. Para esse tipo de ajuste, um [atorenor que 0,02 é
considerado um ajuste excelente, entre 0,02 e 0,03 um ajuste bom, entre 0,03 e 0,05 um
ajuste razoavel e, finalmente, acima de 0,05 um ajuste ruim. Quando o ajuste
apresentou-se satisfatério (fatdrbaixo), a janela no espagdbfoi ampliada e novos
espalhamentos foram incluidos.

Os dados de XPS foram ajustados através do programa XPSPEAK 4.1. Utilizou-

se um fundo do tipo Shirley [1] e os picos considerados uma funcdo com contribuicao
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Lorentziana de 25% e Gaussiana de 75%. Para as medidas de SXPS, realizadas em
outro tempo de linha, utilizou-se uma funcéo com contribuicdo Lorentziana de 20% e
Gaussiana de 80%. O pico medido em XPS é resultado da convolugdo da componente
proveniente da fonte de excitagdo (funcdo Lorentziana para raios X convencionais e
Gaussiana para radiagdo sincrotron) com a largura natural da linha do pico de
fotoemissdo (Lorentziana), convoluida com a resolucdo do analisador de elétrons
(Gaussiana). Essa convolucao é representada pela funcdo Voigth. Ndo foi empregada
uma andlise com a funcdo Voigth nesse trabalho porque, para o tipo de andlise
realizada, o método simplificado utilizado produz essencialmente os mesmos resultados
daqueles obtidos pela analise com uma func¢do Voigth. A largura total a meia altura
(FWHM — Full Width at Half Maximujnvariou 0,6 eV em torno dos valores tipicos
correspondentes para diferentes casos.

Para estudo estrutural da superficie por XPD, foram realizadas simulacdes
através do cédigo MSCD [65]. Em todos os casos analisados nesse trabalho, as

simula¢@es foram feitas com uso de dois dominios da mesma terminagéo rotados de 60°.
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Capitulo 3

Interacdo das nanoparticulas de Pt-Pd com enxofre

Neste capitulo, serdo descritos os resultados obtidos sobre a interacdo das
nanoparticulas de f®d.«x (x = 1, 0,7, 0,5, 0,3 ou 0) com enxofre. Sera analisada a
tendéncia de envenenamento por enxofre desses catalisadores através da técnica de XAS

e DXASIn situe XAS ex situ

3.1 Medidasin situ

3.1.1. Dependéncia do processo de reducéo de &ifd o fluxo de K

Neste estudo foram investigadas as condi¢cdes necessarias para ocorrer a redugéo
completa de nanoparticulas de Ptljeitas a processos de reducdo a A50com
diferentes porcentagens de b fluxo redutor, e sua interagdo com enxofre.

As pastilhas foram inicialmente aquecidas até a temperatura de 150 °C, a uma
taxa de 15C/min, sob fluxo de He de ~ 13 &min. Depois de atingir a temperatura
desejada, o sistema permaneceu em atmosfera de He durante 20 min. Ao final dessa
etapa, foi introduzido KHde forma a iniciar o processo de reducéo. A reducdo ocorreu
com um fluxo total de ~ 78% He (13 &min) + 22% H (4 cn/min) durante 20 min.

Com a reducéo realizada, e na mesma temperatura, o sistema foi submetido a interacao
com enxofre na forma de,H. Esta etapa do processo é denominada de sulfetacdo. A

sulfetacao foi realizada com a passagem pela amostra de ~ 75% Hée/(aBgm 21%
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H, (4 cnf/min) + 4% HS (0,7 cni/min) durante 30 min na temperatura de 260
Depois do sistema ter sido submetido a sulfetacdo, ele foi resfriado até a temperatura

ambiente sob fluxo de He. Ao final de cada uma das etapas descritas, foram realizadas

medidas de XA% situna borda k da Pt.

A Fig. 25 mostra o sinal de EXAFgK) na parte (i) e a correspondente

transformada de Fourier (TF) na parte (ii). Os pontos representam a medida e a linha, o

melhor ajuste dos dados obtido.
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Fig. 25 — (i) Sinais de EXAFS na bordada Pt para nanoparticulas de Pt e (ii) a
correspondente transformada de Fourier para amostra (a) como preparada e (b) reduzida

e sulfetada a 158C. Os pontos pretos representam os dados experimentais e a linha
cinza o ajuste.
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O sinal de EXAFS da amostra como preparada é similar ao padraodedO
um amortecimento das oscilacées. Apos reducdo em atmosferaad@ H 150°C, o
sinal de EXAFS é similar ao da Pt padrao, onde a assinatura caracteristica fcc pode ser
encontrada nas nanoparticulas. Apés sulfetacéo, o sinal de EXAFS demonstra bastante
similaridade com aquele obtido apés a reducéo.

O primeiro pico na TF do padrdo de Rtdrresponde a atomos de oxigénio na
esfera de coordenacdo. A contribuicao de espalhamentos com atomos de Pt oRorre em
~ 3 A, onde existe a presenca de atomos de Pt e O. A TF da amostra como preparada
possui picos similares, relacionados ao espalhamento Pt-O. Existe um espalhamento em
R~ 1,8 A devido a presenca de um elemento leve. Esse elemento é provavelmente fldor,
uma vez que o pico correspondente ao F 1s foi observado nas medidas de XPS (n&o
mostradas aqui). Por esse motivo, todos os ajustes foram feitos considerando também
um espalhamento Pt-F.

O cédigo IFEFFIT, utilizado para realizacéo dos ajustes da TF, fornece @l fator
da simulacéo (tabela 2). O fatdrobtido tipicamente variou entre 0,0024 e 0,009, o que
demonstra a boa qualidade dos ajustes realizados. A tabela 2 apresenta os parametros
obtidos do processo de ajuste referentes a esfera de coordenacgéo.

A distancia Pt-O obtida para a amostra como preparada (20D1+A) é
bastante proxima aquela encontrada no padrao de Rids a reducdo, had uma
importante contracdo da distancia metal-metal de 308 A para 2,85 9,01 A. Os
valores deR obtidos para o espalhamento Pt-Pt sdo proximos aqueles encontrados para

0 padrao de Pt{na amostra como preparada e a Pt metalica na amostra reduzida.
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Amostra Par N R (A) o (10° A%
Pt-Pt | 1,6 40,2 | 3,13 40,01 0,6 +0,1
o Pt-O | 4,840,2 2,01+0,01 0,7 40,2
Inicial
Pt-F 1,3+40,1 1,79 +0,01 0,73 40,05
Pt-Pt | 5,1 +0,3 | 2,85 40,01 0,56 +0,05
Reduzida
Pt-F 0,8+40,1| 1,82 40,01 1,0 40,2
Pt-Pt | 7,4+0,5| 2,69 40,01 2,240,1
Pt-S 0,6 40,1 2,27 40,01 0,23 40,06
Sulfetada
Pt-F 0,4+40,1| 1,73 40,01 0,3 40,2

(T = 150°C).
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Tabela 2 - Resultados obtidos da analise quantitativa dos dados de EXAFS para
a esfera de coordenacéo fornecendo o nimero de coordengcdist@cia (lRe fator

de Debye-Wallerd?) para a amostra como preparada, reduzida 150°C) e sulfetada

Os valores do numero de coordenafidemonstram o alto grau de oxidagéo
das amostras na condigdo iniciap{®l= 4,8 +0,2). Apds reducdo da amostrd a 150
°C, o nimero de coordenaci.pi aumenta de (1,6 9,2) para (5,1 +0,3). Esse
resultado mostra o efeito do processo de redugdo nas nanoparticulas. Entretanto,
considerando a existéncia de um elemento leve, conforme mostrado pelo espalhamento

Pt-F em 1,74 A, observa-se que a reducéo @50 foi completamente eficiente nas




nanoparticulas de Pt. Apés a sulfetacdo, o numero de coordenacao do espalhamento Pt-
Pt aumenta novamente, indicando o inicio de um processo de aglomeracdo das
nanoparticulas com o tratamento empregado. Para o espalhamento Pt-S, o niumero de
coordenacao é (0,6 8,1), o que demonstra o baixo grau de sulfetagdo alcan¢cado nas
nanoparticulas de Pt submetidas a sulfetacdo £A58sse namero significa que na
média, a cada 10 atomos de Pt, 6 possuem 1 atomo de S como primeiro vizinho e os
outros 4 atomos ndo possuem S na esfera de coordenacdo. Observa-se também que o
fator de Debye-Waller para o espalhamento Pt-Pt aumentou consideravelmente apés a
sulfetacdo. Isso ocorre provavelmente devido a uma diminui¢cdo no termo de correlacao
do espalhamento Pt-Pt.

Com o intuito de reduzir completamente as nanoparticulas deaFltG 150°C,
foi estudada a dependéncia do processo de redugdo com a porcentageexidehie
no fluxo redutor a 156C. Nesse caso, foram realizadas medidas D}AStu durante
0s processos de reducgéo e subsequente sulfetacdo na hdedatL

A Fig. 26(a) mostra a evolucédo dos espectros DXAS na barda Pt durante
reducdo com fluxo de 55%,H+ 45% He a 150C. Na parte (b) é apresentada a

comparacao entre o primeiro e o Ultimo espectro adquirido.

95



45% He + 55%

)
2
@©
%)
C
=
o
{qv]
o
o
3
< ———— . A]
11550 11600 11650 11700
Energia (eV)
—
n
Q.
| ——
@® ¢
0 |
C
-
v.
ot
T |
Ot
8: ——0min
o 40 min.
< !

11550 11600 11650 11700
Energia (eV)
Fig. 26(a) - Evolucao dos espectros DXAS na borgdda Pt para nanoparticulas
de Pt submetidas ao processo de reducdo 4A%0m 55% H + 45% He. O eixo do
tempo corresponde aos minutos transcorridos desde o inicio do processo de reducéo. A
seta indica o desdobramento da oscilacdo existente em 11.625 eV. (b) Comparacéo entre

o primeiro (t= 0 min) e dltimo (& 40 min) espectro medido.
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O zero na escala de tempo esta associado ao momento da introducédo do fluxo
redutor. Com o decorrer do tempo, existe uma mudanga na oscilagdo existente em
11.625 eV na regidao de XANES. Essa oscilacdo sofre um desdobramento em outras
duas, as quais sao caracteristicas da Pt no estado metalico. Como observa-se na parte
(b), a amostra foi totalmente reduzida com um fluxo de 55% #6% He a 150C. As
medidas DXAS ndo séo alteradas apds 20 min do inicio do processo de reducdo.
Misturas gasosas com uma porcentagem demidnor do que 55% néo reduzem
completamente as nanoparticulas estudadas na temperatura 8@ (B@didas n&o
mostradas aqui) durante o tempo de analise de 40 min.

A Fig. 27(a) mostra a evolucdo temporal das medidas DXAS para reducéo
realizada com um fluxo de 100% l 150°C. Existe um decréscimo da intensidade da
borda de absorcéo (que corresponde a uma transicdo 2d) com o transcorrer do
processo de reducdo. A diminuicdo do valor do coeficiente de absorgcédo corresponde a
um acréscimo no numero de estados eletrdnicos ocupados. A mudanca representa a
guebra de ligacdo quimica entre oxigénio e platina, onde ocorre a diminuicdo do niumero
de oxidacao da platina. Observa-se que existe uma mudanca na oscilacdo em 11.625 eV
da mesma forma que ocorreu anteriormente com o fluxo de 55%048% He. Nesse
caso, as medidas ndo séo alteradas apés aproximadamente 10 minutos, sendo portanto
um processo mais rapido do que o caso anterior. A comparacao do primeiro e ultimo

espectro (Fig. 27(b)) ilustra claramente as mudancas ocorridas.
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Fig. 27(a) - Evolucdo dos espectros DXAS na borgdda Pt para nanoparticulas
de Pt submetidas ao processo de reducdo & 5dm 100% K O eixo do tempo
corresponde aos minutos transcorridos desde o inicio do processo de reducdo. A seta
indica o desdobramento da oscilagdo existente em 11625 eV. (b) Comparacao entre o

primeiro (t= 0 min) e ultimo (& 40 min) espectro medido.
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O perfil temporal da fracdo de °Pformada foi analisado através de uma
combinacéo linear dos espectros medidos, dada por
Hops =C QU™ +C, [1°  (3.1)
ondeuons 1™ e 1° representam o espectro DXAS medido em um tetpoprimeiro
espectro medido e a ultima aquisi¢cdo, respectivamente. As constane€, sdo
vinculadas por
C,+C,=1 (3.2)

Na Fig. 28, é apresentada a evolucdo da fracdo’dpdrametraC, obtido da
combinagédo linear) existente com o decorrer do tempo de exposi¢cédo ao fluxo de 100%
H, e 55% H + 45% He. As curvas mostram que a cinética da redugdo € governada por
uma lei exponencial no tempo nos dois casos. A constante de tempo da reacao € 0,0033
s e 0,00092 & para fluxos com porcentagens de 100%eH55% H + 45% He,
respectivamente. Essa cinética € caracteristica de uma reacdo de primeira ordem,
conforme proposto na literatura [90]. O trabalho citado, porém, é vdlido para
catalisadores de Pt suportados. Segundo nosso conhecimento ndo existem trabalhos

sobre cinética de reducdo relacionados ao estudo de nanoparticulas de Pt nao

suportadas.
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Fig. 28 — Evolucdo temporal da fracdo d& d@tstente durante o processo de
reducdo a 15C com 100% k. Os pontos representam os valores obtidos da

combinacéo linear realizada. A linha corresponde ao ajuste exponencial nas medidas.

A Fig. 29 compara a transformada de Fourier das medidas DXAS % 1ésin
100% H em diferentes tempos. No inicio $t0 s), a TF mostra uma contribuicdo
principal emR = 2,0 A, a qual é devida ao espalhamento Pt-O. Durante o processo de
reducéo, ha o aparecimento de um picoRm 2,77 A, indicando o surgimento da
ligacdo Pt-Pt. Simultaneamente, ocorre a diminuicdo do pico correspondente ao
espalhamento Pt-O. Ap6s 10 min ndo ocorrem mais alteracfes significativas na TF. A
comparacao da TF da ultima medida com a Pt metalica demonstra a reducdo completa
das nanoparticulas de Pt. Na parte (b) da figura, € mostrada a grande diferenca existente
na TF da primeira e ultima medida realizada durante o processo de reducdo. Além da

posicao do pico principal ser diferente, a TF para0 s possui um amortecimento
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maior se comparada com a TFtde 40 min. Isso representa uma ordem cristalina de
mais curto alcance pata 0 min, a qual € um indicativo da existéncia de aglomerac¢éo

das nanoparticulas durante o processo de redugdo empregado. Esse comportamento de
aglomeracao esta de acordo com aquele observado na literatura para nanoparticulas de
Pt, ao contrario do que ocorre para nanoparticulas bimetélicas de Pt-Pd onde o Pd evita

a aglomeracéao [23,91].

(@) (b)
Pt metal
: 1260 |

FT y(A)

.: 648 s
__/'\/M
0s

A U N St S Y,

0 1 2 3 4 5
R(A)

FT y(A”)

Fig. 29(a) — Transformada de Fourier TF das medidas DXAS de nanoparticulas
de Pt a 150C durante processo de reducdo com 1009 l8 respectivo tempo. (b)
Comparacao entre a primeira (linha continua) e ultima (linha tracejada) TF da amostra

durante o processo de redugéao.

Em um trabalho existente na literatura [92], foi estudada a dependéncia com a

temperatura do processo de redu¢do com um fluxo de 100% plerddnanoparticulas
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de Pt? suportadas ([PH(NH3)s](NOs), sobre Si@). Os autores concluiram, através de
medidas de XANES dependente do tempo, que o sistema inicia a reducdo na
temperatura de 17%C. Esse resultado esta de acordo com aquele obtido no presente
estudo. Note que na referéncia [92] as nanoparticulas possuem atomos de Pt em um
estado de oxidacao inicial diferente (+2). Além disso, os autores utilizaram um sistema
suportado. Apesar das importantes diferencas, esse é o trabalho de maior similaridade
com este encontrado na literatura. Foi utilizada a temperatura € I&te trabalho
para posterior comparacao com os resultados apresentados nas sec¢des subsequentes.
Uma vez encontrada a condi¢do para a reducdo completa das nanoparticulas de
PtQ;, foi estudada a interacdo com enxofre das nanoparticulas reduzida8Gciso
fluxo de 55% H + 45% He. A insercdo de gases contendo enxofre foi efetuada na
mesma temperatura com fluxo de 33% He + 39%6+H8% HS. A porcentagem de
H.S no fluxo foi aumentada em relagédo as medidas iniciais na linha XAFS1 para testar a
resisténcia ao envenenamento por enxofre das nanoparticulas de Pt. Medidas DXAS
foram realizadas durante a sulfetacdo. A Fig. 30(a) mostra a evolucdo das medidas
DXAS durante o processo de sulfetacdo. O zero na escala de tempo representa o
momento de inser¢cdo da mistura gasosa. Ocorre um pequeno aumento na intensidade da
borda de absorcéo, o que significa que ha um pequeno aumento na densidade de lacunas
existentes na camadd Ba Pt durante a sulfetagc&o. Isso esta de acordo com o esperado
caso ocorra formacgao da ligacdo Pt-S. As mudancas ocorridas durante a sulfetacao (Fig.
30(b)) sédo pequenas e estabilizam apds 20 min. A comparacao da Fig. 30(b) demonstra
0 baixo grau de sulfetacdo alcancado nesse sistema. Portanto, as nanoparticulas de Pt
completamente reduzidas a 15 apresentam uma grande resisténcia ao

envenenamento por enxofre nessa temperatura.
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Fig. 30(a) — Evolucdo dos espectros DXAS na bordada Pt para
nanoparticulas de Pt completamente reduzidas submetidas ao processo de sulfetacdo a
150 °C. O eixo do tempo corresponde aos minutos transcorridos desde o inicio do
processo de sulfetacdo. (b) Comparacdo do primeirdd(inin) e ultimo (t= 40 min)

espectro medido.
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3.1.2 Dependéncia do grau de sulfetagcdo com a quantidade de Pd

A seguir serdo apresentados os resultados do estudo da sulfetacdo de
nanoparticulas bimetalicas dgf®h . (x = 1, 0,7, 0,5) nas temperaturas de 45@ 300
°C. Nesse caso, as amostras foram inicialmente aquecidas até uma determinada
temperatura (150 ou 300 °C), a uma taxa d€Q/in, sob fluxo de He de ~ 13
cm®/min. Depois de atingir a temperatura desejada, o sistema permaneceu em atmosfera
de He durante 20 min. Ao final dessa etapa, foi introduzig@edforma a iniciar o
processo de reducdo. A reducéo ocorreu com um fluxo total de ~ 78% He3(@Bngm
+ 22% H (4 cnt/min) durante 20 min. Com a reducdo realizada, e na mesma
temperatura, o sistema foi submetido a interagdo com enxofre na formgSdé\ H
sulfetacao foi realizada com a passagem pela amostra de ~ 75% Hé/(aBgm 21%
H, (4 cn¥/min) + 4% HS (0,7 cn/min) durante 30 min na respectiva temperatura (150
°C ou 300°C). Depois de o sistema ter sido submetido a sulfetacio, ele foi resfriado até
a temperatura ambiente sob fluxo de He. O fluxo da reducédo escolhido foi suficiente
para reduzir as nanoparticulas a 300No caso d& = 1 (nanoparticula de Pt) a 1%D)
também foi possivel realizar a reducdo j4 que essas nanoparticulas nao estavam no
estado de oxidagdo ‘Ptna condicdo inicial. Ao final de cada um dos processos
descritos, foram realizadas medidas de XASitu na borda bk da Pt parx =1 ex =
0,5 em duas temperaturas de reducao e de sulfetacdo (300 °C e 150 °C¥ aras
medidas foram feitas pars = 300 °C. Os espectros de XAS das amostras como
preparadas foram medidos a temperatura ambiente. A cinética dos processos de reducao
e de sulfetacdo, descritos acima, foi obtida através de medidas DXAS na HdedBtL

parax = 1 ex = 0,5 para os processos de reducio e de sulfetacd8a0°C.
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x( k)

A Fig. 31 compara diferentes composi¢coes de amostra para uma mesma etapa. A

parte (i) mostra o sinal de EXAE&K) e a parte (ii) a correspondente transformada de

Fourier. Na Fig. 31(a) sdo comparadas diferentes amostras (como preparadas),

juntamente com uma medida de Pt padrdo. Na Fig. 31(b) comparam-se as mesmas

amostras apés sofrerem reducdo em atmosfera, @e380°C, e na Fig. 31(c), apos a

sulfetacdo na mesma temperatura. Os pontos representam a medida e a linha, o melhor

ajuste dos dados obtido.
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(a) como preparada, (b) reduzida a 8@0e (c) sulfetada a 30. Os pontos pretos

representam os dados experimentais e a linha cinza o ajuste.
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Os sinais de EXAF$(k) das amostras séo similares ao da Pt padréo, onde se
observa a assinatura caracteristica da estrutura cristalina fcc nas nanoparticulas. A maior
diferenca est4 na oscilagdo em torno de 5% dnde ha um amortecimento das
oscilagbes com o aumento de Pd (diminuicda)deSegundo a teoria de XAS, isso
poderia significar que ha uma reduc¢do no tamanho das nanoparticulas ou que ha um
aumento da desordem atdbmica. Como ndo € observado, através de TEM, mudanga
significativa do tamanho das nanoparticulas com a composi¢cdo das nanoparticulas
(secéo 2.5), o amortecimento reflete uma maior desordem dos sistemasneoior.

A TF possui um pico duplo eR= 2,75 A. O desdobramento se deve ao minimo
presente na amplitude de retroespalhamento para atomos pesados como axPt. Para
0,7 e 0,5, os dois picos sdo associados a espalhamentos Pt-Pt e Pt-Pd na esfera de
coordenacao. A intensidade das oscilagdes decai rapidamente com o aunfgnto de
gue é caracteristico de sistemas com dimensfes na escala nanométrica=Phara
apenas contribuicdes Pt-Pt sdo observadas.

A reducdo empregada para= 0,5 causa uma mudanca das distancias dos
espalhamentos Pt-Pt e Pt-Pd para valores menoresxPar@,7 ex = 1, nenhuma
mudanca ocorreu.

A sulfetacdo muda dramaticamente o sinal de EXAKP para nanoparticulas
de P§sPdh s (x = 0,5). Como consequéncia, observa-se uma importante contribuicdo Pt-

S na TF em uma distancia menor{R,8 A). Para menores quantidades de Pd (x = 0,7

e 1), apenas é observada uma pequena assimetria no primeiro pico da TF. Isso indica a
existéncia de uma contribuicdo Pt-S, porém menos relevante que o casd¢de Em

todos os casos analisados, foi necessario realizar a reducao para ocorrer a sulfetacao.

Sem a reducdo o enxofre ndo forma ligacdo Pt-S porque as nanoparticulas ndo estédo
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completamente metalicas e, dessa forma, os &tomos de Pt possuem um carater deficiente
de elétrons devido a sua ligagdo com outros elementos leves.

A tabela 3 apresenta os parametros obtidos do processo de ajuste da TF
referentes a esfera de coordenacéo realizado com o codigo IFEFFIT. O faidtido
tipicamente variou entre 0,008 e 0,023. Esses valores demonstram a boa qualidade dos
ajustes realizados.

Para todas as amostras como preparadas, as distancias metal-metal sdo proximas
aguelas de uma rede fcc e concordam, dentro da incerteza, com aquela da Pt fcc pura
(2,77 R). Apbs a reducdo e para o casaxde 0,5, ha uma importante contracdo da
ligacdo Pt-Pt de 2,75 A para 2,71 A.

Na Fig. 32, sdo ilustradas medidas de XAS para uma mesma composi¢cao de
amostra (RtsPdhs) sujeita a processos de redugcdo e de sulfetagcdo a diferentes
temperaturas (150 e 360). A 150°C observa-se uma menor quantidade de atomos de
enxofre ao redor da Pt. Pafa 300°C o nimero de coordenacdo encontrado foil de
(2,5 +0,1), enquanto que pafa= 150°C obtém-seN = (0,8 +0,2). Isso ocorre para

todos os casos analisados.
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x | Par N R (A) ¢” (10° A%

Como preparada

PtPt| 58403 | 2,7540,01 | 0,4640,06
0,5
Pt-Pd| 4,040,2 | 2,7540,01 | 0,86+0,03

Pt-Pt| 8,6+40,3 2,74 40,01 0,50 40,03
0,7
Pt-Pd| 2,240,2 2,74 40,01 0,53 40,07

1 Pt-Pt| 10,8 0,3 2,75+0,01 0,44 40,02

Reduzida

PtPt| 59403 | 2,7140,01 | 0,6340,05
0,5
Pt-Pd| 4,34,3 | 2,7140,01 | 0,83+0,05

Pt-Pt| 7,340,4 | 2,7340,01 | 0,5740,04
0,7
Pt-Pd| 2,640,3 | 2,7340,01 | 0,7240,08

1 Pt-Pt| 11,6 0,3 2,75+0,01 0,89 40,03

Sulfetada

Pt-S 2540,1 2,26 40,01 0,18 40,04
05| Pt-Pt| 4,140,6 2,76 40,01 0,8 40,1

Pt-Pd| 1,140,1 2,76 40,01 0,23+0,08

Pt-S | 0,6340,07 2,2640,02 0,3 40,1
07| Pt-Pt| 84404 | 2764001 | 0,9240,04

Pt-Pd| 2,040,2 | 2,76+40,01 | 0,4340,05

PtS | 0540,2 | 2,2140,04 2,240,9

Pt-Pt| 11,340,3 2,75+0,01 0,91 40,06

Tabela 3 — Resultados obtidos da anélise quantitativa dos dados de EXAFS para
a esfera de coordenacéo fornecendo o nimero de coordengcdist@cia (lRe fator
de Debye-Wallerd?) para a amostra como preparada, reduzida300°C) e sulfetada

(T = 300°C).
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Fig. 32 — Comparac¢do dos sinais de EXAFS na bogd#alPt ap6s o processo

de sulfetacdo a 151 e 30C°C. O ajuste é representado pela linha cinza.

As medidas DXAS foram realizadas com o intuito de obter uma informacéo
preliminar sobre a cinética dos processos de reducéo e de sulfetaciic-[80a°C. A
Fig. 33a mostra as medidas DXAS durante sulfetacdo das nanoparticulasPdesRt
300 °C. O zero na escala esta associado ao momento da introducd®.d€dth o
decorrer do tempo, existe um aumento da intensidade da borda de absor¢do (que
corresponde a uma transicgm 2 5d). O aumento do valor do coeficiente de absorcéo
corresponde a um acréscimo no numero de estados eletrdnicos vazios de simitria 5

mudanca estd de acordo com a formacdo de ligagdo quimica entre enxofre e platina.
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Observa-se que existe uma mudang¢a na posicdo do primeiro maximo da oscilagédo
depois da borda de absor¢cde Na parte (b) € apresentada a comparagcdo entre o
primeiro e o Ultimo espectro adquirido. As mudancas ndo ocorrem mais apoés
aproximadamente 7,5 minutos. Esse tempo é pequeno se comparado com as medidas de
XAS in situ onde a varredura é feita passo a passo (tempo tipico de 40 minutos), mas
grande o suficiente para acompanhar as mudancas na regido de XANES nas medidas
DXAS.

Observa-se que a sulfetacdo ocorre somente apds as condicdes de reducédo
empregadas neste trabalho. Para o sistemédt, a sulfetacdo ocorre durante os
primeiros 7,5 min, conforme obtido das medidas na linha de luz DXAS. Esse processo €
relativamente rapido se comparado com outros resultados da literatura [46]. O processo
dura aproximadamente 100 min para o sistema Pt-folAla temperatura de 28C.

Uma vez realizada a reducdo, a quantidade de enxofre ligado ao sistema aumenta
proporcionalmente com a quantidade de Pd (x menor).

Considerando que o processo de reducao descrito na se¢do 3.1.1 com 55% He +
45% H a 150°C nas nanoparticulas de Bt@i eficiente, ndo é possivel associar o
baixo grau de sulfetacdo observado a um processo de reducao ineficiente. Naquele caso,
as nanoparticulas de Pt mostraram-se resistentes ao envenenamento por enxofre devido
a auséncia de Pd, ja que nanoparticulas bimetélicas de Pt-Pd apresentam maior grau de

sulfetacdo para maiores quantidades de Pd presente nas nanoparticulas.
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Nas secdes subseqiientes, sera utilizada apenas a temperaturd@@ae0os
processos de reducdo e de sulfetagdo, visto que o efeito a ser estudado (sulfetacéo) é

mais evidente nessa temperatura.

3.1.3 Sulfetagdo em nanoparticulas dgPEt.« (x = 0,5 e 0,3)

Conforme observado na secdo 3.1.2, nanoparticulas, gedif reduzidas com
fluxo de 78% He + 22% e sulfetadas com 75% He + 21% H4% HS a 300°C
apresentam mudancas draméticas no espectro de absor¢do ap0s 0 processo de
sulfetacdo. Além disso, a quantidade de enxofre presente nas nanoparticulas €
proporcional & quantidade de Pd existente na nanoparticula bimetélica. Com o intuito de
ampliar o estudo da interacdo com enxofre para nanoparticulas bimetélicas com uma
maior quantidade de Pd do que de Pt @,3), foi reduzida a porcentagem dgSHho
fluxo. Dessa forma, pode-se ver claramente as mudancgas que ocorrenrpa&a O
caso dex = 0,5 servira como um controle para compara¢do com as medidas anteriores
obtidas com um fluxo maior de;8.

Para as medidas, as nanoparticulas gedPt (x = 0,5 e 0,3) foram inicialmente
aquecidas até a temperatura de 300 °C, a uma taxa’@niis, sob fluxo de He de ~
13 cnt/min. Depois de atingir a temperatura desejada, o sistema permaneceu em
atmosfera de He durante 20 min. Ao final dessa etapa, foi introduzide fborma a
iniciar o processo de reducgéo. A reducéo ocorreu com um fluxo total de ~ 95% He (13
cm®/min) + 5% H (4 cni/min) durante 2h20 min. Com a reducéo realizada, e na mesma
temperatura, o sistema foi submetido a interagdo com enxofre na formgSdé\ H
sulfetacdo foi realizada com a passagem pela amostra de ~ 95% He*(thdngm

2,5% H (4 cn/min) + 2,5% HS (0,7 cn¥min) durante 2h20 min na temperatura de

112



300 °C. Depois do sistema ter sido submetido a sulfetacdo, ele foi resfriado até a
temperatura ambiente sob fluxo de He. Ao final de cada um dos processos descritos,
foram realizadas medidas de XASsituna borda b da Pt.

A Fig. 34 compara diferentes composi¢cées de amostra para uma mesma etapa. A
parte (i) mostra o sinal de EXAE&K) e a parte (ii) a correspondente transformada de
Fourier. Na Fig. 34(a) sdo comparadas diferentes amostras (como preparadas),
juntamente com uma medida da Pt padrdo. Na Fig. 34(b) sdo mostradas as medidas das
amostras apés sofrerem reducdo em atmosfera, @e380°C, e na Fig. 34(c), apos a
sulfetacdo na mesma temperatura. Os pontos representam a medida e a linha, o melhor
ajuste dos dados obtido.

Os sinais de EXAF$(k) das amostras como preparadas séo similares ao da Pt
padrdo. A diferenca na oscilacdo em torno de 5'5dle havia sido observada para
sistemas com > 0,5 (Fig. 31), também esta presente pasd,5.

O pico duplo na TF emR = 2,7 A se deve a espalhamentos Pt-Pt e Pt-Pd na
esfera de coordenacé&o. A intensidade das oscilagcdes decai rapidamente com o aumento
deR, o que é caracteristico de sistemas com dimensdes na escala nanométrica.

A sulfetacdo muda o sinal de EXAE&) para nanoparticulas com= 0,5 e 0,3.

Nos dois casos, observa-se uma contribuicdo Pt-S na TF em uma distancia nenor (R
1,8 A). Essa contribui¢do causa uma assimetria no primeiro pico da TF. A contribui¢io
Pt-S é importante, porém menos relevante que o caso anterior (Fig. 31) onde foi

utilizado elevado fluxo de #$ para sulfetacdo das nanoparticulas glePE s.
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Fig. 34 - (i) Sinais de EXAFS na bordg dla Pt para nanoparticulas deHek «
para diferentes valores dee (ii) a correspondente transformada de Fourier para amostra
(a) como preparada, (b) reduzida a 8@0e (c) sulfetada a 30. Os pontos pretos

representam os dados experimentais e a linha cinza o ajuste.

Na tabela 4 sdo mostrados os resultados referentes a esfera de coordenacao

provenientes da simulagdo da TF utilizando o codigo IFEFFIT. O fatficou entre

0,004 e 0,019, mais uma vez demonstrando a boa qualidade do ajuste.
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x | Par N R (A) ¢” (10° A%

Como preparada

PtPt| 56402 | 2,7040,01 | 0,2440,02
0,5
Pt-Pd| 3,240,1 | 2,67+40,01 | 0,31+0,02

Pt-Pt| 6,540,2 2,73 40,01 0,52 40,02
0,3
Pt-Pd| 4,340,1 2,73 40,01 0,52 40,02

Reduzida

Pt-Pt| 5,940,1 2,72 40,01 0,72 40,02
0,5
Pt-Pd| 3,340,1 2,71 40,01 0,81+0,02

Pt-Pt| 57402 | 2,7440,01 | 0,8340,03

0,3
Pt-Pd 5,440,1 2,73 40,01 0,86 40,02
Sulfetada
Pt-S 0,8+40,1 2,23 40,01 0,4 40,2

05| Pt-Pt| 5,0+0,2 2,75+0,01 0,40 40,04

Pt-Pd| 2,840,1 2,74 40,01 0,51+0,03

Pt-S 1,1+40,1 2,26 40,01 1,06 40,09
03| Pt-Pt| 7,7+40,2 2,71 40,01 0,95 40,02

Pt-Pd| 29401 | 2714001 | 0,9540,02

Tabela 4 — Resultados obtidos da analise quantitativa dos dados de EXAFS para
a esfera de coordenacéo fornecendo o nimero de coordenacést@cia (lRe fator
de Debye-Waller#?) para a amostra como preparada, reduzida300°C) e sulfetada

(T = 300°C).

Para a amostra como preparada e&om0,5, existe uma diminuicao significativa
da distancia referente ao espalhamento Pt-Pt e Pt-Pd se comparada com o0s

correspondentes valores obtidos na tabela 3 para a mesma amostra. Isso se deve a um
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estado inicial diferente proveniente da preparagdo das amostras. Porém, apés a reducgéo
(imediatamente antes de ocorrer a sulfetacdo), ambas apresentam essencialmente 0s
mesmos valores de distancia.

Apos a sulfetacdo o comprimento da ligagéo Pt-Pt aumenta de 2,71 A para 2,75
A. O caso conx = 0,3 n&o apresenta mudancas significativas nos comprimentos da
ligacdo Pt-Pt apos a reducédo e, com a sulfetagdo, ocorre uma contracdo de 2,74 A para
2,71 A

Parax = 0,3, existe uma maior quantidade de atomos de enxofre ao redor da Pt
(2,1 +0,1) do que parx = 0,5 (0,8_+0,1). A tendéncia de aumento do grau de
sulfetagcdo com o aumento da quantidade dexRdefor), observada anteriormente na
sec¢do 3.1.2, € mantida para sistemas com maior quantidade de Pd do que de Pt (x < 0,5).

Visando esclarecer essa mudangca de comportamento frente a presenca de
enxofre para diferentes quantidades de Pd nas nanoparticulaPdg B¢= 1, 0,7, 0,5
e 0,3) a 300C, foram realizadas medidas de XANHESsitu para calculo de variagéo

da densidade de lacunas na camabtidabPt provocada pelo processo de reducéo.

3.1.4 Estudo da densidade de lacunas na camada 5d da Pt em nanoparticulas de

PtPdix (x = 1, 0,7, 0,5 € 0,3)

Nanoparticulas de fd« (x = 1, 0,7, 0,5 e 0,3) foram submetidas ao processo
de reducdo a 30 descrito anteriormente (secéo 3.1.2). Foram realizadas medidas de
XANES in situ antes (a temperatura ambiente) e apds (£GP0 processo de reducio,
nas bordas ie Lz da Pt.

Os resultados foram analisados de acordo com o método proposto por Mansour e

colaboradores [93] (ver apéndice A). Os espectros de XANES foram normalizados de

116



forma que, para uma dada amostra em uma dada condicdo (como preparada ou
reduzida), os respectivos espectros nas bordas Il se sobrepusessem a partir da
regido de 40 eV apds a energia referente a borda de absorcdo. Nessa energia, 0
coeficiente de absorcao € normalizado com o valor de 1, segundo critério adotado por
Mansour e colaboradores [93]. A andlise das medidas foi feita considerando-se o
intervalo de -10 eV até +13 eV em relacao as bordas de absgreds. lAs respectivas
areas abaixo dos espectros de XANES, nesse intervalo, foram utilizadas para calculo da
variacao fracional do nimero de lacunas na bahd@h) da Pt, em relacdo a uma
amostra de referéncia, através da equacao (A7) do apéndice A. O Vigléroddculado
para as amostras reduzidas em relacdo a amostra como preparada.

A Fig. 35 mostra a comparacéo entre as borda&slk da amostra (a) padréo, (b)
Pt,sPch s como preparada e (c)oRPd) s reduzida a 306C. A borda L. ndo apresenta
uma absorcdo intensa. Isso ocorre porque, segundo as regras de selecdo de dipolo
(capitulo 2), a bordalrepresenta uma transi¢cdo do nivel eletrénigg, para o nivel
5ds/2, 0 qual esta ocupado para o caso da Pt [94]. Por outro lado, a baatagsponde
a uma transicao eletrénica do nivek2 para o nivel 8, 0 qual estd desocupado para
0 caso da Pt, o que explica a borda de absor¢cdo mais intensa observada em relagéo a

borda L.
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Fig. 35(a) — Comparacao entre as medidas XANES nas borgdginha

continua) e k (linha tracejada) da Pt para a amostra padréo.
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Fig. 35(b) — Comparacao entre as medidas XANES nas borggénha

continua) e k (linha tracejada) da Pt para nanoparticulas gi¢°Bts como preparadas.
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Fig. 35(c) — Comparacédo entre as medidas XANES nas borggéinha

continua) e b (linha tracejada) da Pt para nanoparticulas géPBis reduzida a 308C.

A tabela 5 apresenta os valoresfgebtidos através das medidas de XANES
situe com uso da teoria de Mansour [93] para nanoparticulasRig Ptx = 1, 0,7, 0,5

e 0,3) reduzidas a 30C.

X fy (reduzida a 306C)
0,3 -0,02863

0,5 -0,02689
0,7 -0,00375

1 -0,02134

Tabela 5 — Calculo dig para nanoparticulas de,Pth.« (x = 1, 0,7, 0,5 e 0,3) no

caso da amostra como preparada e reduzida 3300
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Considerando as nanoparticulas bimetalicas (07<<0,3) apds o processo de
reducdo, a variacdo fracional do numero de lacunas é mais acentuada para 0s casos com
menores valores de(maiores quantidades de P@)valor defy apds a reducéo paxa
0,5 é cerca de 7 vezes menor do que aquele obtidx pa@a7, enquanto que paxa=
0,3 o valor ddg é em torno de 8 vezes menor em relagcdo a mesma amostra (x = 0,7).
Considerando que a variagdo é negativa, ocorre uma maior diminuicdo do numero de
lacunas na camadal %la Pt para maiores quantidades de Pd (menores valorgs de
indicando que o caso com maiores concentracdes de Pd nas nanoparticulas possui um
aumento da densidade eletronica na camadda5Pt. A diferenca no valor dg do
catalisador apés o processo de reducédo explica a tendéncia de maior envenenamento das
nanoparticulas com maior quantidade de Pd observada nas secdes 3.1.2 e 3x13. Para
0,3 existe um aumento mais significativo do nimero de elétrons disponiveis na camada
5d para formagdo da ligacdo quimica entre Pt e enxofre, o que de fato é observado
(secéo 3.1.3).

No caso de = 1 (Pt pura) o valor dg € comparavel aos obtidos para os casos
dex = 0,5 ex = 0,3, mas a reatividade da Pt é completamente distinta destes conforme
observado nas se¢fes 3.1.1 e 3.1.2. Este resultado € um indicativo de que a interacéo
eletrdnica entre Pd e Pt é o fator primordial para determinar a reatividade da Pt com
enxofre. Para o futuro, pretende-se complementar o estudo através de medidas nas
bordas L e L do Pd a fim de elucidar este processo de interacgéo.

Uma vez que as nanoparticulas bimetalicas gedRt (x = 1, 0,7, 0,5 e 0,3)
apresentam maior grau de sulfetacdo para maiores quantidades de Pd (x menor), foram
realizadas medidas de XA&x situna borda K do Pd para investigacao da vizinhanca

dos atomos de Pd para o sistem@&&ty (x = 0,5, 0,3 e 0).
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3.2 Medidas XASex situ

As nanoparticulas de P« (x = 0,5, 0,3 e 0) foram previamente submetidas ao
processo de reducdo em hidrogénio e posterior sulfetacdo,®m BO0O°C, conforme
descrito na sec¢do 3.1.3. As amostras foram analisadas através de medidasede XAS
situ na borda K do Pd ao final de cada um dos processos descritos acima (reducéo e
sulfetacdo). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

A Fig. 36 mostra (i) o sinal de EXAE&k) e (ii) a correspondente TF na borda
K do Pd para nanoparticulas bimetalicadgt, (x = 0,5, 0,3 e 0). A figura compara
diferentes composic¢des para a amostra (a) como preparada, (b) apos a reducao e (c) apos
a sulfetacdo. As amostras como preparada e reduzida possuem sinais de EXAFS
bastante similares para diferentes valores.des nanoparticulas sulfetadas (Fig. 36(c))
mostram uma dramatica mudanca na TF gared,3 ex = 0. No caso de = 0,3, existe
uma importante contribuicdo eR ~ 2,3 A devido ao espalhamento Pd-S. Isso
demonstra o alto grau de sulfetacdo alcancado nesse casax Pa@eb, nenhuma
mudanca relevante na TF € observada se comparada com a amostra reduzidaOPara
observa-se um forte amortecimento na amostra sulfetada quando comparada com outras
composicdes. A TF de nanoparticulas de Pd sulfetadas apresenta uma assimetria no

primeiro pico, que é associada a um espalhamento Pd-S.
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Fig. 36 - (i) Sinais de EXAFS na borda K do Pd para nanoparticulagRi®. Pt
para diferentes valores dee (ii) a correspondente transformada de Fourier para amostra
(a) como preparada, (b) reduzida a 3W e (c) sulfetada a 300C, medidas a
temperatura ambiente. Os pontos pretos representam os dados experimentais e a linza

cinza o ajuste

A tabela 6 mostra os resultados referentes a esfera de coordenacao provenientes
da simulacéo da TF utilizando o cédigo IFEFFIT. O faioficou entre 0,004 e 0,019,

mais uma vez demonstrando a boa qualidade do ajuste.
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x | Par N RA) | ¢ (10%A%

Como preparada

Pd-Pd| 7,290,3 | 2,7840,01 | 0,3040,05
0,5
Pd-Pt | 4,143 | 2,7640,09 | 0,19 +0,06

Pd-Pd 9,140,3 2,72 40,01 0,62 40,03
0,3
Pd-Pt 2,640,4 2,72 40,01 0,340,1

0 Pd-Pd 10,2 9,2 2,74 40,01 0,57 40,02

Reduzida
Pd-Pd 6,7 40,2 2,76 40,01 | 0,21 40,02
°e Pd-Pt 4,6 40,2 2,80 40,02 | 0,43 +0,02
Pd-Pd 8,70,1 2,75+0,01 | 0,57.40,01
0,3

Pd-Pt | 3,040,2 | 2,7540,01 | 0,57.40,01

0 Pd-Pd 10,8 6,3 2,74 40,01 0,61 40,02

Sulfetada

Pd-S 0,6 +0,3 2,26 +0,02 0,8+0,2
0,5 | Pd-Pd 8,4+0,2 2,77+0,01 0,21 40,02

Pd-Pt | 4,040,3 | 2,8140,01 | 0,36+0,07

Pd-S 1,940,1 | 2,3140,01 | 0,2540,05
0,3
Pd-Pd | 344902 | 280+0,01  0,5140,04

Pd-S 0,740,1 | 2,30+0,01 0,7.40,1

Pd-Pd | 3,940,1 | 2,7440,01 | 0,5340,02

Tabela 6 — Resultados obtidos da andlise quantitativa dos dados de EXAFS para
a esfera de coordenacéo fornecendo o nimero de coordenacdist@cia (lRe fator
de Debye-Wallerd?) para a amostra como preparada, reduzida300°C) e sulfetada

(T = 300°C), medidas a temperatura ambiente.
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Portanto, as medidas de XAS situna borda K do Pd confirmam a conclusdo
obtida nas medidas de XAS8 situ na borda k da Pt: as nanoparticulas bimetalicas
apresentam uma maior reatividade com enxofre para composicdes com maiores
quantidades de Pd. O numero de coordenacao do espalhamentoNPd-®& +0,3)
parax = 0,5 eN = (1,9 +0,1) parax = 0,3. Entretanto, para = 0, a tendéncia de
aumento da sulfetacdo com a quantidade de Pd ndo é observad@, {\+0,1). A
reatividade com enxofre aumenta proporcionalmente com a quantidade de Pd, porém é
necessdria a presenca da Pt para esse aumento ser observado. As mudancas verificadas
na TF da amostra sulfetada canr 0,3 em relacdo & amostra reduzida sdo maiores ao
redor dos atomos de Pd (Fig. 36) do que de Pt (Fig. 34). A incorporacao de enxofre se
da principalmente ao redor dos atomos de Pd»ar@,3, uma vez qud = (1,9 +0,1)
para o espalhamento Pd-S (tabela 6) e N = 10]1+para o espalhamento Pt-S (tabela

4).

3.3 Conclusodes

Neste capitulo foi estudada a cinética do processo de reducdo em nanoparticulas de
PtO,, o qual depende fortemente da porcentagem déiltzada no fluxo redutor. Sem
0 processo de reducdo, as amostras ndo sao sulfetadas. A incorporacdo de enxofre
ocorre principalmente ao redor dos atomos de Pd nas nanoparticulas bimetalicas. Uma
vez ocorrida a sulfetacdo, a quantidade de enxofre presente nos catalisadores é
diretamente proporcional a quantidade de Pd para nanoparticulas bimetalic&side Pt
em todo o intervalo de composi¢des).( Esse fenbmeno € explicado, para
nanoparticulas bimetélicas, devido a um aumento mais significativo na densidade

eletrdnica na camadad®la Pt apds a reducdo, em relagdo a correspondente amostra
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como preparada, para nanoparticulas com maiores quantidades de Pd, o que provoca
uma maior reatividade frente ao enxofre. Para as nanoparticulas monometalicas (x =1 e
x = 0), ndo é observado um alto grau de sulfetacéo, indicando que a presenca do outro

metal € necesséria para ocorréncia de ligagdes metal-enxofre nessas nanoparticulas.
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Capitulo 4

Rearranjo atbmico em nanoparticulas de Pt-Pd

Neste capitulo, sera estudado o rearranjo atbmico de nanoparticulas bimetalicas
de Pt-Pd submetidas a tratamentos térmicos (medidas em atmosfera gasosa e em vacuo).

Sera utilizada a técnica de XeSle HRTEM para analise das nanoparticulas.

4.1 Rearranjo atdbmico em nanoparticulas de Pt-Pd tratadas

em atmosfera gasosa

Nanoparticulas de f®d,« (x = 1, 0,7 e 0,5) foram submetidas ao processo de
reducdo e de sulfetacdo a I'&e 300°C descritos na secéo 3.1.2. Apds cada etapa, as
amostras foram transferidas para a linha de luz SXS [52] do LNLS para realizagao de
experimentos de XPS (a temperatura ambiente). Portanto, durante a transferéncia, as
amostras foram expostas a atmosfera.

Ao final de cada medida de XPS, ions dé gom 3 keV de energia cinética
incidiram durante 10 min nas nanoparticulas & pressdo de® 4rb@r e, apds, as
medidas foram realizadas novamente. Os ions atingiram a superficie em um angulo de
incidéncia rasante (10° em relagéo a superficie). Para essa energia, sdo provocados dois
efeitos no processo: desbastamento idnico e mistura. O desbastamento ibnico remove 0s
atomos mais externos das nanoparticulas, possibilitando analisar a estrutura interna. A
mistura ndo contribui para sondar o caroco, mas nao impede a analise da parte interna

exposta devido ao desbastamento i6nico. Considerando que o efeito liquido € a remocéao
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dos atomos mais externos das nanoparticulas, o processo de incidéncia de idns de Ar
utilizado sera denominado de desbastamento ibnico nesse trabalho. Os parédmetros
utilizados foram escolhidos segundo a referéncia [95], de forma a n&o ocorrer
desbastamento preferencial, ou seja, de forma a ndo remover preferencialmente atomos
de Pt ou de Pd.

hv = 1.840 e\
Pt 4f Pd 3d

Countagens/s (uns. arbs.)

80 78 76 74 72 70 68 345 340 335 330 325

E, (eV) E, (eV)

Fig. 37 — Ajuste tipico de XPS em detalhe realizado nas nanoparticulas de

Pt sPh s como preparadas e as respectivas componentes quimicas.

A Fig. 37 ilustra um ajuste tipico realizado na medida das nanoparticulas de
Pt sPdh s como preparadas. Na Fig. 38 s&o apresentados espectros de XPS medidos na
regido da Pt#e do Pd 8 para amostras de diferentes composicdes (x = 0,5, 0,7 e 1),
apos determinada etapa do tratamento térmico. Todos 0s espectros sdo apresentados em
uma mesma escala de contagens e de energia. Espectros de fotoemissdo na regiao do S

2p também foram medidos (ndo mostrados aqui) e foi observada a presenca de enxofre
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somente nas amostras sulfetadas. O ajuste dos picos indica as componentes quimicas
existentes apds os processos térmicos empregados. As componentes quimicas obtidas

do ajuste, bem como o percentual presente de cada componente e as correspondentes

energias de ligacdo (para as amostras sulfetadas), sdo apresentadas na tabela 7.
(a)

hv = 1.840 e\
Pt 4f Pd 3d

Countagens/s (uns. arbs.)

80 78 76 74 72 70 68 345 340 335 330 325

E, (eV) E, (eV)

Fig. 38(a) — Medidas de XPS nas regides dd BtRPd 8 para diferentes valores
dex para a amostra como preparada. As linhas verticais indicam as energias de ligacao

das componentes quimicas observadas.
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(b)
hv = 1.840 eV

Countagens/s (uns. arbs.)

80 78 76 74 72 70 68 345 340 335 330 325

E, (eV) E (eV)

Fig. 38(b) — Medidas de XPS nas regides da BtPd 8 para diferentes valores
dex para a amostra reduzida a 300 As linhas verticais indicam as energias de ligacéo

das componentes quimicas observadas.
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Pt 4f Pd 3d
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Countagens/s (uns. arbs.)

80 78 76 74 72 70 68 345 340 335 330 325
E, (eV) E, (eV)
Fig. 38(c) — Medidas de XPS nas regides daf BtFId 8 para diferentes valores
de x para a amostra sulfetada a 3@ As linhas verticais indicam as energias de

ligacdo das componentes quimicas observadas.

A regiao da Pt # para diferentes composi¢cdes das amostras como preparadas
(Fig. 38(a)), apresenta um dubleto correspondente aos picos dg, Bt Bt 45, nas
energias de 70,8 eV e 74,1 eV. Estas energias correspondem ao estado metalico da Pt
[87]. Os espectros sé&o bastante similares independentemextéAdegido do Pd @

contém, além do dubleto Pdlsp (em 335,2 eV) e Pdd3d, (em 340.5 eV), o pico
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correspondente da Pt# na energia de 332 eV. Estas energias de ligacdo dal Pd 3
estdo associadas a presenca de Pd metalftoPBrh a componente de Pd metélico,
existe um pico satélite devido ao fendmenostieke up(ver secdo 2.3)conforme
observado na literatura [96]. Todas as amostras (par®,7 e 0,5) como preparadas,
apresentaram uma componente quimica em 336,4 eV para o picalsRdgBe
corresponde a PdO [97].

Apds reducdo a 308C (Fig. 38(b)), as nanoparticulas apresentam as mesmas
componentes quimicas existentes na condicao inicial (como preparada). A regido da Pt
4f contém uma componente metalica, e a regido dodPaha componente metélica
acrescida de um o6xido (PdO). A oxidagdo se deve a breve exposi¢do ao ar das amostras
apos os tratamentos realizados, antes das medidas na linha de luz SXS.

Com a sulfetacéo do sistema, ndo € observada a componente metélica da Pt em
nenhuma das amostras. Esta componente é substituida por outra na energia de ligacao
de 72,0 eV para o pico Pt4, correspondente ao composto PtS [47]. Para o casade
1, observa-se uma componente Pt4m 73,4 eV, que é identificado como senda.PtS
Da mesma forma, na regido do Pd B0 é observada a componenté, Rylie é

substituida por PdS paxa= 0,7 e Pdgparax = 0,5.
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Antes do desbastamento ApoOs o desbastamento
idnico idbnico
X pico | E, (eV) | comp. % Ep (eV) | comp. %
quim. quim.
70,8 = 73
335,2 P4 80
0,5 Pd3d, | 3370 PdS 100 336,3 PdS 20
162,2 PtS 71 162,2 PtS 90
S2r2 | 1633 | Pds 29 161.8 PdS 10
70,8 Pt 83
Pt 4f,, 72,0 PtS 100 72,0 PtS 17
335,2 P4 65
0,3 Pd3d, | 336,3 PdS 100 336,3 PdS 35
161,8 PdS 66 161,8 PdS 46
S2p2 | 162,2 PtS 34 1622 PtS 54
72,0 PtS 79 70,8 bt 67
Pt 4f,, 73,4 PtS 21 72,0 PtS 33
169,2 g 74 169,2 & 59
1 S 2pp
162,2 PtS 20 162,2 PtS 41
161,8 Pt$S 6 - - .

Tabela 7 — Resultados de XPS obtidos do ajuste das curvas experimentais com
identificacdo das diferentes componentes quimicas e o percentual presente de cada

componente para nanoparticulas sulfetadas 800°C.
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A regido do Pd @ fornece informacéo de ambos elementos (Pt e Pd), ja que os
fotoelétrons associados aos picos do &g 85, = 335,2 eV) e da Ptd4, (E, = 331,0
eV) possuem energias cinéticas proximas (diferenca de 4,2 eV). Através da Fig. 12,
observa-se que estes fotoelétrons possuem caminho livre médio inelastico praticamente
igual dimer ~ 2 NM). Desta forma, € possivel monitorar a intensidade relativa dos picos
de Pt e de Pd para uma mesma regido em profundidade (Fig. 38 e 39). A evolugéo da
razdo da intensidade dos picos de &4 Pd 3, apds os processos de reducao e de
sulfetacdo, pode ser entdo comparada, conforme apresentado na tabela 8. Suas variacdes

foram relacionadas a diferentes distribuicdes em profundidade da Pt e do Pd.

Pt 4d3, / Pd 3
Antes do desbastamentp Apos o desbastament¢
idnico idnico
Como preparada 0,27 0,34
0,5 | ReduzidaT =300 °C 0,20 0,31
Sulfetada;T = 300 °C 0 0,13
Como preparada 0,76 0,77
0,7 | Reduzida, T =300 °C 0,52 0,76
Sulfetada, T =300 °C 0,05 0,48

Tabela 8 — Valores da razéo da intensidade dos picos dk/PtRd 3l obtidos
do ajuste de XPS para nanoparticulas @dePese Pp-Pd s como preparadas, apds
reducdo a 308C e apods sulfetacédo a 3B0. O erro tipico da razdo de intensidades é de

0,05.
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Depois do processo de reducéo, existe uma diminuicdo da razég, PP4 3
guando comparada ao caso inicial. Isso significa que ha um aumento da quantidade de
Pd com o processo de reducao na profundidade sondada. Com a sulfetacao realizada, ha
o desaparecimento do pico da Rk#4 o que implica em um enriqguecimento ainda
maior de atomos de Pd na profundidade analisada. Da mesma forma, para a regiao da Pt
4f (fotoelétrons com maior energia cinética do que aqueles provenientes day)Pt 4
ocorre uma diminuicdo da intensidade com os processos de reducgao e de sulfetagéo. Isso
reflete novamente o rearranjo atébmico ocorrido, de migracdo de atomos de Pd para a
casca da nanoparticula.

Com o intuito de confirmar a observacdo do enriquecimento da superficie com
atomos de Pd, foram incididos ions dé sobre as nanoparticulas. A Fig. 39 compara
as regides da Pf {parte (a)) e do Pdd3parte (b)) (i) antes e (ii) apds o desbastamento
ibnico. As regibes do Pdd3e da Pt #ida amostra como preparada ndo apresentam
mudancgas, 0 que mostra que o desbastamento ndo causa rearranjo atbmico dentro das
nanoparticulas. Para as amostras reduzidas, ocorre em (ii) um aumento da intensidade
na regido da Ptd4, e um simultdneo decréscimo da intensidade dodP® ico da Pt
4ds;p, que havia desaparecido nas medidas depois da sulfetagdo, reaparece apés o
desbastamento i6nico. Com isso pode-se inferir que houve uma mudanca no arranjo
atdmico durante a reducdo e a sulfetacdo, resultando em uma superficie rica em Pd e um
caroco rico em Pt. Os valores apresentados na tabela 8 corroboram a explicacdo dada
acima.

O rearranjo atdbmico é acompanhado por modificagcbes nas ligacdes metal-
enxofre. Apés o desbastamento idnico, reaparece a componente metalica da Pt (Fig.
35(a)), indicando a existéncia de PtS na parte mais externa do caroco. O mesmo ocorre

na regido do Pd d3 onde a componente Pd® substituida por PdS e Pdum
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comportamento anélogo foi observado para a outra composicdo (x = 0,7) do sistema Pt-

Pd na mesma temperatura.

(a
hv = 1.840 e\

Contagens/s (uns. arbs.)

80 78 76 74 72 70 68 80 78 76 74 72 70 63

E (eV) E, (eV)

Fig. 39(a) — Medidas de XPS na regido da Ptadtes (i) e apos (ii)
desbastamento i6nico com *Apara nanoparticulas degERchs. As linhas verticais

indicam a energia de ligacao das componentes quimicas observadas.
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(b)
hv = 1.640 e

(g

Countagens/s (uns. arbs.)

z

345 3@ 3% 330 325345 3@ 3% 330 325
b € b €

Fig. 39(b) — Medidas de XPS nas regibes do HdaBtes (i) e apos (i)
desbastamento idnico com *Apara nanoparticulas deoBRchs As linhas verticais

indicam a energia de ligacao das componentes quimicas observadas.

Em todas as amostras sulfetadas foi observada a componente quimica referente
ao PtS. Os resultados de XPS na regidao d@,Smdstram a presenca de compostos
SO, % e S° nas energias de ligacdo de 168,2 e 169,2 eV, respectivamente. Esses dois

compostos sdo obtidos somente para nanoparticulas de Pt sulfetadd€ a 3GD°C.
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A presenca deles, bem como de PtS, foi observada na literatura para catalisadores
suportados [41,42,47]. Os compostos;$@ S° existem devido a exposicdo ao ar
anterior as medidas.

A presenca de Pi$arax = 1 ndo havia sido observada em sistemas similares
[41,42,47]. Por outro lado, somente o composto PtS foi observado para nanoparticulas
comx = 0,7 e 0,5, para sulfetacdo a 300 Isso é atribuido a protecdo do caroco de Pt
fornecida pela casca de Pd. Para a amos§#® @} sulfetada a 156C, é observada a
presenca de P{Smesmo com uma temperatura menor utilizada durante a sulfetacéo.
Isso esta associado a mudanca do carater eletrénico dos sistemas.

Outro resultado importante diz respeito ao arranjo atdbmico dentro das
nanoparticulas bimetalicas induzido pela atmosfera de hidrogénio e de enxofre. Através
da sensibilidade a superficie da técnica de XPS, e pelo monitoramento dos picos de
fotoemissdo em uma mesma profundidade, é possivel analisar a composi¢cdo quimica da
superficie das nanoparticulas. Baseado nos resultados obtidos (sintetizados na tabela 8),
pode-se afirmar que inicialmente os &tomos de Pt e de Pd n&do possuem uma localizacdo
preferencial dentro das nanoparticulas. Com o processo de reducdo, ocorre uma
migracdo de atomos de Pd para a superficie e de Pt para o caro¢co das nanoparticulas
bimetalicas. O processo de sulfetagdo aumenta a tendéncia de rearranjo atémico
observada, porém com formacao de ligac6es metal-enxofre. Os processos de redugédo e
de sulfetacdo provocam a formacgdo da estrutura carogo-casca nas nanoparticulas de Pt-
Pd. Com o desbastamento ibnico empregado, detecta-se a existéncia de compostos
metélicos P8e PP nas partes mais internas da casca e do caroco, respectivamente. Por
exemplo, para as nanoparticulagsPth s, com o desbastamento ibnico observa-se uma
troca das componentes de PtS para PtS’+eRle Pdgpara PdS + Pd O arranjo

atdbmico pode ser modelado com a existéncia de compostos gé/Pd8, 1, 2) e PtS
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(y =0, 1, 2) cony aumentando da regido interna para a regido externa da casca e do
carogo, respectivamente. A Fig. 40 ilustra o arranjo atdomico dentro de uma

nanoparticula de Pt-Pd ap0s as diferentes etapas dos processos térmicos.

Como preparada Reduzida Sulfetada

@ PdS, or PdS
Pt PtS, or PtS

Fig. 40 — Modelo de rearranjo atdbmico sugerido para amostrasRi&. Pfx =

0,7 ou 0,5) nas condicdes (a) como preparada, (b) reduzida e (c) sulfetada.

O processo de reducédo provoca a remocao dos elementos leves presentes nas
nanoparticulas (tais como O, F,...). Isso ocorre porque, em termos energéticos, € mais
favoravel, por exemplo, a formacdo de uma ligacdo O-H do hidrogénio utilizado no
fluxo redutor com o oxigénio presente na nanoparticula, do que a permanéncia da
ligacdo Pd-O existente. Dessa forma, com a temperatura empregada, é superada a
barreira energética necessaria para quebrar a ligacdo Pd-O e é iniciada a reducdo do
nanosistema. Como os atomos de Pd possuem menor energia superficial do que os de Pt
[31], a temperatura empregada também ajuda na migracao para a superficie dos atomos
de Pd, minimizando a energia total da nanoparticula. Além disso, os atomos de Pt
também possuem maior energia coesiva [31], possuindo energeticamente a tendéncia de

permanecer na regido central da nanoparticula. Durante a sulfetacdo, os atomos de Pd
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possuem maior reatividade com o enxofre do que a Pt, 0 que novamente ajuda na
migracao para a superficie desses atomos com formacao de compostos Pd-S.

A estrutura carogo-casca encontrada foi observada em outros trabalhos
[23,24,27,32,33]. Fiermans e colaboradores [23] estudaram o sistgRth ¢&m o
auxilio de desbastamento idnico com ions deeAmedidas de XPS. Eles observaram o
rearranjo atbmico com migracdo de &tomos de Pd para a casca e de Pt para o caroco,
apos reducdo em atmosfera dg &1300°C. O sistema inicialmente possuia atomos
aleatoriamente distribuidos. Em outro trabalho [28], foi observada a mesma estrutura
carogo-casca, porém apOs sulfetagdo do sistema Pt-Pd suportado s@hreQal
autores encontraram ligagcdes Pd-S mas ndo encontraram ligacdes Pt-S, ao contrario do
gue foi observado neste trabalho (se¢bes 3.1.2 e 4.1). Essa diferenca de comportamento
ndo é devida ao fato do sistema Pt-Pd ser suportado soldg @&l que ligacdes Pt-S
foram encontradas para esse sistema em outro estudo [46]. A diferenca de
comportamento € provavelmente devido a baixa temperatura do processo de sulfetagdo
utilizada pelos autores (16G), em comparacdo com a utilizada neste caso°@GpMDe
fato, para sulfetacdo a 15Q, observa-se uma fraca contribuicdo da ligacdo Pt-S nas
medidas de XAS (Fig. 32), e a existéncia da estrutura carogo-casca através das medidas
de XPS (ndo mostrada aqui).

Retornando a discussédo do papel do Pd na sulfetacao (secdo 3.1.2), nota-se que
as entalpias de ligacao de Pd-S e Pt-S sdo praticamente as mesmas em equilibrio
termodindmico. Contudo, o processo de sulfetacdo para nanoparticulas bimetélicas de
Pt-Pd € beneficiado pela presenca de atomos de Pd. Considerando o rearranjo atdmico
proposto na Fig. 40, no qual atomos de Pd estdo localizados preferencialmente na

superficie das nanoparticulas apds o processo de reducédo, sugere-se que atomos de Pd
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apresentam uma maior probabilidade de ligacgdo com enxofre no caso de uma
configuracdo de baixa dimensionalidade (nanoparticulas).

A questdo de se o rearranjo atdmico observado é induzido pela temperatura ou
pela atmosfera gasosa existente nos processos de reducao e de sulfetacdo permanece em

aberto. Na préxima sec¢édo, serdo descritos resultados que esclarecem esse ponto.

4.2 Rearranjo atbmico em nanoparticulas de Pt-Pd tratadas

em vacuo

A técnica de SXPS foi utilizada para investigar o arranjo atdmico de
nanoparticulas de RPd) 3 submetidas a tratamento térmico a 3@ em vacuo. A
técnica de SXPS permite variacdo da profundidade sondada através da variagcdo em
energia dos fotons incidentes. Devido a curva universal (Fig. 12, secao 2.2), sabe-se que
o caminho livre médio inelastico dos elétrons depende de sua energia cinética. No caso
de uma estrutura carogo-casca, se os fotoelétrons possuirem baixa energia cinética, o
sinal do caroco sera blindado pela casca. Com o aumento da energia de excitagdo, o
caminho livre médio inelasticéwrp dos fotoelétrons aumenta, causando uma maior
influéncia do caroco no sinal de XPS. O uso de SXPS é particularmente vantajoso no
caso de nanoparticulas esféricas, onde medidas de XPS dependentes de angulo nao
podem ser aplicadas para determinacao da estrutura carogo-casca.

As nanoparticulas de PPd)3 também foram analisadas através do uso de
HRTEM. As medidas foram realizadas nas nanoparticulas como preparadas e tratadas
termicamente a 30T por 50 min. Medidas de EDS (ndo mostradas aqui) em diferentes

regidbes mostraram a presenca apenas de Pt e de Pd, conforme esperado.
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A Fig. 41 apresenta a microscopia eletronica de transmissao de alta resolugéo
HRTEM das nanoparticulas degRch3 (a) como preparadas e (b) apos tratamento
térmico a 300C por 50 min com as correspondentes transformadas de Fourier (TF). A
diferenca no parametro de rede da Pt e do Pd é muito pequena (0,03 A). Dessa forma,
ndo € possivel diferenciar a contribuicdo dos dois atomos através do parametro de rede

gue pode ser obtido da TF.

Fig. 41 — Imagens de HRTEM de nanoparticulas dgPEfs (2) como
preparadas e (b) apo6s tratamento térmico a°@0Por 50 min. Em detalhe a TF das

regides indicadas pela seta.

Os padrdes de TF apresentados na Fig. 41(a) da regido central (1a) e da externa
(2a) de uma nanoparticula ndo apresentam diferencas significativas. Por outro lado, na
Fig. 41(b), sdo observadas diferentes TF para as regidbes 1b e 2b. Essas diferencas
ocorrem devido as diferentes orientacbes cristalinas nas regides que constituem a
nanoparticula. A troca na orientacdo cristalina € um indicativo da existéncia de uma
regido de caroco (1b) e casca (2b) nas amostras submetidas ao tratamento térmico

descrito. O encobrimento do caroco de Pt pela casca de Pd € evidenciado pelo efeito
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Otico das franjas de Moiré (Fig. 41(b), regido 1b). Nesse caso, a regido do caro¢o possui
uma orientacao cristalina diferente da casca e a sobreposicdo de ambas as regides, como
acontece na estrutura carogo-casca, produz as franjas de Moiré na regidao 1b. A
associacdo de uma estrutura carogo-casca com a existéncia de franjas de Moiré no
caroco foi feita anteriormente [98-100]. Conforme demonstrado em [14], a imagem de
uma estrutura carogo-casca de Pt-Pd apresenta um contraste desprezivel entre as regides
da casca e do caroco para imagens de microscopia HRTEM convencional. Apesar disso,
a Fig. 41(b) apresenta um indicativo da existéncia da estrutura carogo-casca has
amostras tratadas termicamente a 3D@or 50 min, devido a diferenca de orientacdo

nas regibes do caroco e da casca, e pela formacdo de franjas de Moiré na regido do

caroco.

Os espectros de XPS (medidos a temperatura ambiente) foram coletados para a
amostra como preparada e apos dois tratamentos térmicos: o primeiro, apos 20 minutos
a 300°C e o segundo apdés 50 minutos na mesma temperatura. Para os tratamentos, a
camara de preparacdo foi mantida com pressdo de 1,5°xmb@ar. A taxa de
aguecimento foi de 30 °C/min. Os tempos de tratamento térmico em vacuo foram
escolhidos de forma a serem os mesmos utilizados para os processos de reducéo e de

sulfetacdo nas nanoparticulas de/Pth 3 (secéo 3.1.2 e 4.1).
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hv = 1.840 e\ hv = 2.800 eV
- (i) P | L) pt°

Contagens/s (uns. arbs.)
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Fig. 42(a) — Espectros de XPS na regido daf para (i)ho = 1.840 eV e (iiho
= 2.800 eV para nanoparticulas de-Pth 3 como preparadas e tratadas termicamente a
300 °C por 50 min As linhas verticais indicam as energias de ligagdo das
correspondentes componentes quimicas. Todos 0s espectros estdo na mesma escala

y. As linhas correspondem ao ajuste realizado nas medidas.
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(b)

hv = 1.840 eV hv = 2.800 eV
- () PdO (i) PdO

Contagens/s (uns. arbs.)

345340335330325 345340335330325

E, (eV) E, (eV)

Fig. 42(b) — Espectros de XPS na regido dodPpada (i)ho = 1.840 eV e (iijw
= 2.800 eV para nanoparticulas de-Pth 3 como preparadas e tratadas termicamente a
300 °C por 50 min As linhas verticais indicam as energias de ligagdo das
correspondentes componentes quimicas. Todos 0s espectros estdo na mesma escala

y. As linhas correspondem ao ajuste realizado nas medidas.
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A Fig. 42 mostra espectros de fotoemissao na regido (a) deeRb¥do Pd 8
para nanoparticulas como preparadas e tratadas termicament€Ca@B0®0 min para
as duas energias de fotons utilizadas<l1.840 eV dw = 2.800 eV). A regido da Pf 4
indica a presenca de ligacdes Pt-Pt. A regido dodPcbBtém o dubleto Pdd3, em
335,2 eV e Pd&, em 340,5 eV. Estas energias de ligacdo dodRek@o associadas a
presenca de Pd metalico “Pdxiste também a presenca de 6xido de Pd (PdO) com
energia de ligacdo de 336,4 eV. A largura total a meia altura (FWHM) é maior para o
caso deho = 2.800 eV pois 0 monocromador possue resolucdo pior para maiores
energias de féton incidentes. Apds tratamento térmico, as mesmas componentes
guimicas constituem as regides dafRt do Pd a.

Seja a razdo de intensidades dos picos de XPS corrigida pela secado de choque

diferencialdo(hv)/dQ denotada poA:

Lo [ (h0)

ot (h0)

As modificagcbes ocorridas na intensidade relativa dos picos de XPS podem ser
melhor visualizadas através da tabela 9. Nessa tabela, sdo apresentados os valores
experimentais deA. No calculo, sdo utilizados os valores de(hv)/dQ obtidos
conforme descrito no apéndice B (e mostrados na Fig. B2).

A tabela 9 mostra que os valoresAJeno caso da amostra como preparada, sao
0S mesmos para as duas energias de féton incidentes. Apds os tratamentos &rmicos,
diminui paraho = 1.840 eV. Esses resultados sugerem que na amostra como preparada
ndo existe posicao preferencial dos atomos de Pt e de Pd. O decrésdnap@e o
tratamento térmico implica que existe uma migracdo dos atomos de Pd em direcdo a
superficie das nanoparticulas. Como os valores d@o proximos apls tratamentos
térmicos de 20 e 50 minutos a 38D, a formacdo da estrutura carogo-casca ocorre

principalmente nos primeiros 20 minutos. Para= 2.800 eV o decréscimo no valor de
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A é menos significativo do que aquele ocorrido fara 1.840 eV. Isso ocorre porque
comho = 2.800 eV os fotoelétrons possuem maior energia cinética, o que implica em
um maior caminho livre médio inelastico. Dessa forma, o casbvde 1.840 eV
apresenta maior sensibilidade as mudancas ocorridas na superficie das nanoparticulas.
Conforme mostrado na secdo 4.1, existe a formagdo da estrutura carogo-casca em
nanoparticulas de £Pd 3 submetidas a reducdo em &l sulfetacdo em 43 para as
mesmas condi¢cbes de temperatura e tempo. O valor calculadopdea a amostra
reduzida em atmosfera de Hurante 20 min. a 30, com fétons incidindo com 1.840

eV (sec¢édo 4.1), € de (1,07 6;04). Ou seja, 0 mesmo valor deé obtido para o
tratamento térmico a 308C durante 20 min. em vacuo ou em atmosfera de H
demonstrando que o rearranjo atdbmico em nanoparticulas de Pt-Pd é um efeito induzido

pela temperatura.

A=Pt4/Pd 3
hv = 1.840 eV ho = 2.800 eV
Como preparada 1,43 +0,04 1,43 40,08
T =300 °C, 20 min 1,07 +0,06 1,21 40,07
T =300 °C, 50 min 1,03 +0,04 1,23 40,09

Tabela 9 — Valores experimentais pakaobtidos do ajuste de XPS para
nanoparticulas de £Pd) 3 como preparadas, apds tratamento térmico £G@dr 20 e

50 minutos.

O fendmeno de segregacdo atdmica para a superficie induzida por tratamento

térmico em atmosfera de hidrogénio ja foi observado para ligas massivas de Pt-Pd

[32,101]. Na referéncia [101], os autores utilizaram um modelo incluindo as cinco
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camadas mais préximas da superficie para estimar a influéncia da absorcdo de
hidrogénio na composicdo superficial de ligag#Pths Os autores observaram a
segregacdo de Pd para a superficie das ligas massivas. Contudo, os resultados
apresentados nessa secao mostraram que tratamentos térmicos em atmosfera de H
resultaram na mesma estrutura carogo-casca obtida para tratamentos em vacuo, ambos
0s casos durante 20 min.

Recentemente, Tao e colaboradores [102] observaram um efeito de segregacgéo
reversivel para nanoparticulas de #Rh, s expostas as atmosferas de NO, CQe®b
a 300 °C por XPSin situ. Os autores ndo observaram rearranjo atdmico para
nanoparticulas de PPd s as quais possuiam a estrutura carogo-casca na condi¢do de
como preparadas, expostas a tratamentos térmicos com NO, NO + CO e CttaG00
sistema manteve o carogo rico em Pt e a casca rica em Pd quando submetido a essas
reacoes.

A presenca de atomos de Pd na superficie das nanoparticulas de Pt-Pd é
esperado teoricamente [17,31,33]. Isso ocorre porque a energia livre de supeldicie
Pd é menor do que a da Pt e, além disso, a Pt possui maior energia coesiva do que o Pd
[31]. Do ponto de vista experimental, a segregacao para superficie dos atomos de Pd foi
observada em [23,24,32,102]. Valores experimentais obtidos para a liga massiva
Pto,sPdh, 2 mostram que o calor de segrega¢igydo Pd é de 11,5 kJ/mol, com valores
mais elevados para maiores quantidades de Pd na liga [32]. Considerando a dependéncia
de Qsegcom a composicao da liga [32], é possivel estimar um valQsgele 12 kJ/mol
para a liga massivdPtPchs Nos tratamentos térmicos realizados em véacuo,
aproximadamente 7 kJ/mol é fornecido ao sistema. Apesar dos tratamentos terem sido
realizados sem a influéncia de uma atmosfera gasosa, € observado o rearranjo atbmico

com formacdo de nanoparticulas com casca rica em Pd e caro¢co, em Pt. Portanto, esses
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resultados indicam um menor calor de segregacdo dos atomos de Pd presentes nas

nanoparticulas de £2Pd 3 quando comparado com os valores de uma liga massiva.

4.3 Conclusoes

Nanoparticulas bimetalicas de Pt-Pd submetidas aos processos de reducdo em
atmosfera de pe de sulfetacdo em atmosfera d&SHambos a 150 e 30C, sofrem
rearranjo atdbmico. Inicialmente os atomos de Pt e de Pd ndo possuem posicao
preferencial dentro das nanoparticulas. Medidas de XPS mostram que 0S processos
empregados induzem a formacdo da estrutura carogo-casca com O carogo rico em
atomos de Pt e a casca, em Pd. O tratamento térmico realizado em vacuo, para 0 mesmo
tempo e temperatura utilizados no processo de reducdo, demonstra que a formacéo da

estrutura carogo-casca é um efeito induzido pela temperatura, ao invés da atmosfera

gasosa presente durante a reducao.
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Capitulo 5

Catalisador modelo: Pd/CrO3(0001)/Ag(111)

Nesse capitulo, serdo descritos estudos preliminares realizados em catalisadores
modelo com a técnica de XPD (ver se¢do 2.2). A caracterizacao estrutural e eletrénica
dos catalisadores modelo é de extrema importancia ja que visa simular a dependéncia de
parametros que sao extremamente complexos em um catalisador real (utilizado na
pratica).

Os oOxidos metalicos do tipo M&; (Me = Al, Cr, Ti, V) séo sistemas bastante
usados para aplicagbes em catélise [103-107]. Em especialDe¢ stiportado possuli
propriedades cataliticas superiores em relagdo a outros 6xidos em processos de, por
exemplo, dehidrogenagcdo de alcanos [108,109]. Além disso, esses Oxidos sé&o
superficies adequadas para o crescimento de nanoparticulas metalicas. Esses Oxidos
possuem a estrutura cristalina corundum [110]. A Fig. 43 mostra uma vista lateral da
estrutura corundum para o caso do,(3f0001), que possui uma célula unitaria
romboédrica. A dire¢do [0001] possui 5 planos atdmicos nédo equivalentes. A camada de
atomos de oxigénio segue o empacotamento hcp (abab). Entre duas camadas de
oxigénio, existem duas camadas do metal, o qual segue empacotamento fcc (ABCABC).
A Ultima camada da superficie pode ser composta por atomos de oxigénio ou do metal.
Dessa forma, as terminacdes possiveis para,0;&ao denominadas por AaBCb,
aBCbA, BCbAa, CbAaB e bAaBC, onde as letras mailsculas e minusculas representam
camadas compostas por atomos de Cr e de O, respectivamente. Dependendo do tipo de

terminacao da superficie do,Og as propriedades quimicas e cataliticas das superficies

149



mudam drasticamente. As duas primeiras distancias interplanares para o caso de uma

superficie terminada em atomos de dz5,e dz3, estdo representadas na Fig. 43.

Fig. 43 — Vista lateral da estrutura corundum representada esquematicamente

para o caso do oxido £3s.

Além da dificuldade intrinseca da complexidade estrutural da superficie desses
Oxidos, ocorre o problema de carregamento da amostra quando submetida a uma medida
de XPS. Como fotoelétrons estdo sendo gerados e o0s Oxidos ndo sdo condutores, a
amostra carrega no decorrer da medida, o que causa uma distor¢cdo na forma de linha
dos espectros e deslocamento das componentes. Isso ocasiona uma dificuldade ainda
maior de analise desses sistemas. Para contornar esse problema, foi crescido um filme

de CpO3; sobre um substrato monocristalino de Ag de forma que as propriedades
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guimicas fossem similares aquelas da superficie do O6xido padrdo e que ocorresse
tunelamento dos elétrons do substrato para o 6xido.

Diversos estudos de caracterizacdo estrutural foram realizados no éx@o Cr
[111-119], sendo a maioria deles com utilizacdo da técnica LEED [111,112,116,119].
Entretanto, poucos deles utilizam também a técnica de XPD para caracterizacdo da
complexa estrutura de sua superficie. Existem estudos de XPD apenas ,@ara Cr
depositado sobre substratos de Ag(111l) [115] e de Pd(111) [117]. Os estudos de
nanoparticulas metalicas suportadas sobe®©Lsdo ainda mais raros [120-123]. O
estudo por XPD de nanoparticulas metélicas sobg®;C3d0 inexistentes segundo
nosso conhecimento. Os sistemas mais préximos daquele estudado sdo os casos de
Pt/TiO,(100) [124,125] e Rh/AD3(0001) [126,127]. Por esses motivos apresentados, a
caracterizagdo estrutural de filmes finos de Oxidos metdlicos e de nanoparticulas

metalicas sobre filmes finos de 6xidos metalicos é bastante importante e promissora.

5.1 Preparacédo da amostra

O substrato de Ag(111) utilizado foi limpo através de desbastamento ibnico com
ions de Af incidindo rasantemente na amostra (angulo de 10° em relac&o a superficie) e
energia de 1,3 keV. A seguir, foram realizadas medidas de XPS para verificacdo da
presenca de impurezas na superficie da Ag(111). O processo de desbastamento idnico
foi repetido até que as medidas de XPS indicassem a auséncia de contaminantes como C
e O na superficie do substrato. ApoOs ter sido realizada a limpeza da superficie, o
substrato foi submetido a tratamento térmico a 8D@or 2 min com o intuito de
induzir o reordenamento da superficie de Ag(111). O grau de cristalinidade foi

verificado através de medidas LEED. Esse processo foi repetido até a obtencdo de uma
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superficie ordenada de Ag(111). A Fig. 44 ilustra uma medida de LEED com elétrons
incidentes confe, = 115 eV para a superficie do substrato de Ag(111). E observado uma

estrutura de superficie do tipflx1).

Fig. 44 — Padrdo LEED do cristal de Ag(111) apds reconstrucdo da superficie
com tratamentos térmicos. Medida realizada a temperatura ambiente com elétrons com

Ex=115eV.

Um filme de 6xido de cromo foi crescido sobre o substrato monocristalino de Ag
(111) através da técnica tipo MBE associada a oxidec&du dos atomos de Cr. O
substrato foi mantido a temperatura de 860durante o crescimento do filme. Para
evaporacao do Cr, foi utilizado um cadinho de grafite, o qual foi aquecido através do
bombardeamento com um feixe de elétrons energético. A camara onde estava localizada
a amostra foi preenchida com fa pressdo de 1x20nbar durante a evaporacéo de Cr.
Dessa forma, ocorre a deposicdo simultanea dos atomos de Cr e de O na superficie
ordenada do substrato de Ag (111), formando um filme @& Cho final, medidas de
XPS foram realizadas para verificacdo da presenca de Cr e de O na amostra. Foram

necessarios trés ciclos de evaporacdo de 30 min para verificar a preseng@sdé Cr
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Fig. 45 mostra os espectros de XPS medidos na regido dp @r& as duas ultimas
etapas do processo de evaporacdo. Apés o segundo ciclo de 30 min de evaporacéo,
existe uma componente quimica correspondente htefergia de ligacdo de 574,0 eV

[87]) acrescida aquela associada agOg(energia de ligagdo de 576,7 eV [128]). ApOs

o terceiro e ultimo ciclo de evaporacao, a Unica componente quimica presente é devido a
presenca de @Ds;. Célculos da composi¢cdo do O6xido, também por XPS [54],

comprovam essa estequiometria.

Cr,O/Ag (111

Contagens/s (uns. arbs.)

570 560

Fig. 45 — Medidas de XPS na regidao do @rpara as duas ultimas etapas do
processo de evaporacdo. As linhas verticais indicam as energias de ligacdo das

componentes quimicas observadas.

Como ao final do processo de evaporagcdo a amostra ndo estava bem ordenada

cristalinamente, foi realizado tratamento térmico de 10 min a°65@ara induzir

ordenamento cristalino. A Fig. 46 mostra uma medida de LEED com elétrons incidentes
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comEyx = 96 eV comprovando a existéncia de ordem cristalina de longo alcance e que o

filme de CpOs crescido possui uma estrutura de super({Emfs’)FB(Y.

Fig. 46 — Padrédo LEED do filme de 0g(0001)/Ag(111) ap0s reconstrucao da
superficie com tratamentos térmicos. Medida realizada a temperatura ambiente com

elétrons conky, = 96 eV.

Através da atenuacdo da intensidade dos fotoelétrons provenientes do substrato
pelo filme de C4O;, é possivel estimar a espessura do filme de éxido de cromo crescido
sobre a Ag (111) [129]. No caso do sistemagOgiAg(111), séo realizadas medidas de
XPS na regido da Agd3para diferentes angulés Sejad a espessura do filme de,Og
el a intensidade do picad3, da Ag. Integrando a equacéao (2.2) de Odaefazendo o
gréfico do In(l) em funcédo de 1/dhsé possivel obter a espessura do filme d©Lr
através do valor do coeficiente angular da reta ajustada aos pontos experimentais desse
grafico. A Fig. 47 mostra os resultados obtidos para o caso /Ay(111). A

espessura do filme de 0% foi obtida como sendo de aproximadamente 18,6 A.

154



11.0
10.8
10.6
10.4}
10.2}
10.0}
9.8}
9.6]
9.4
9.2
9.0

8'8||||I||||I||||I||||I | P IS S I T ST W T R S N 1

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

1/cos@)

In (1)

Fig. 47 — Gréafico que relaciona a intensidade do pico da Ag 3d5/2 medido
(pontos) em fungédo do angulo pokar A linha mostra o ajuste linear realizado nos

dados medidos.

As medidas de XPD foram realizadas nas regides d@4zre20 - do espectro
de fotoemiss&o. O intervalo angular utilizado nas medidas foi de@2°69° e O < ¢
< 120° com passo de 3°. Nao foram realizadas medidas com o angulo azimutal variando
de @ até 360°, mas como o Oxido de cromo possue simetria C6 todas as estruturas do
padréo de difragdo podem ser vistas no intervalo medido.

Ao final das medidas de XPD, foi evaporado Pd sobre o sistey@g/&g(111).
A sistematica adotada foi similar aquela utilizada no crescimento do 6xido: evaporacao
de Pd por técnica tipo MBE e analise por XPS até observacao do pico deHaadadn
realizados 7 ciclos de evaporacdo de 3 min. A Fig. 48 ilustra as medidas de XPS nas
regides do (a) Pdd3e do (b) Cr p ao final dos 7 ciclos de evaporacdo. As medidas

apresentam uma componente quimica correspondente ao estado metalico dos &tomos de
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Contagens/s (uns. arbs.)

Pd evaporados (energia de ligacdo de 335,2 eV [87]). A regido dp erthanece

inalterada em relacéo ao final do processo de evaporacae@psCbre Ag(111).

Pd 3d Cr2p
@ ~ _[® a0,
8 Pd/CO/Ag11Y)  f
S
%
c
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@
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(@))
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Fig. 48 — Medidas de XPS na regido do (a) Ede3(b) Cr d antes e apds
evaporacao de Pd em;Og/Ag(111). As linhas verticais indicam as energias de ligacao

das componentes quimicas observadas.

Um tratamento térmico a 50€ por 1,5 min foi realizado para reordenamento
da superficie. Medidas de XPS (ndo mostradas aqui) mostraram que a razdo de
intensidades Pdd¥ Cr 2 ap0s o tratamento térmico ndo é alterada em relacéo a etapa
final de evaporacédo de Pd. Isso mostra que o tratamento térmico empregado nao induziu
difusdo de Pd no filme de £33/Ag(111) de forma significativa. A Fig. 49 ilustra o
padrdo de LEED obtido com elétrons cBr= 125 eV. Observa-se que o padrdo LEED
do filme de CjOs ficou inalterado apés a evaporacdo do Pd, um indicativo de que temos
uma superficie exposta do 6xido, implicando que foram formados aglomerados de Pd na

superficie. Como o comprimento de coeréncia dos elétrons na técnica LEED é de ~20
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nm, estima-se que os aglomerados de Pd devem possuir diametro menor ou da ordem de
20 nm. Entretanto, sdo necessarias medidas de STM (Scanning Tunneling Microscope)
ou AFM (Atomic Force Microscopy) para obtencdo do tamanho dos aglomerados de

forma mais precisa.

Fig. 49 — Padrdo LEED para PdfOg(0001)/Ag(111) apOs reconstrucdo da
superficie com tratamentos térmicos. Medida realizada a temperatura ambiente com

elétrons conk, = 125 eV.

Adotando o procedimento analogo para o calculo de espessura do filme de
Cr,03, porém através das medidas de XPS da intensidade do pico de O 1s, € obtida uma
espessura de 4,7 A para o “filme” de Pd ap6s o tratamento térmico empregado. A Fig.
50 ilustra os dados experimentais e 0 ajuste linear realizado. As medidas de XPD foram
realizadas na regidao do Pdls3 do espectro de fotoemissdo. O intervalo angular

utilizado nas medidas foi de 309< 72° e O < ¢ < 120° com passo de 3°.
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Fig. 50 - Gréfico que relaciona a intensidade do pico de O 1s medido (pontos)
em fungdo do angulo pold@. A linha mostra o ajuste linear realizado nos dados

medidos.

5.2 Resultados e discussoes

Na Fig. 51 sao apresentados os padrdes de difracdo das regibespde €02
1s para o filme de GOs; crescido sobre o substrato monocristalino de Ag(111). Os
calculos foram realizados levando em consideracdo um cluster de &tomos no formato de
um paraboldide com raio de 8 A e profundidade de 19 A, que equivale a incluir 148
atomos na simulacdo das medidas de XPD. O raio do paraboldide foi escolhido de
forma que a simulagdo com um raio maior nao resultasse em uma mudanca significativa
nos resultados obtidos com o raio escolhido (8 A). Foram considerados até 6

espalhamentos multiplos com uma expanséo de Rehr-Albers até a quarta ordem [65]. O
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valor do momento angular méaximo considerado foi de 20. Os padrdes foram
simetrizados para o intervalo 120%<< 360° para facilitar a visualizagdo. Porém, a
simulacao foi realizada apenas no intervalo de angulo azimutal realmente medido. As
regides claras representam uma interferéncia construtiva (maior contagem de
fotoelétrons no detector), enquanto que as partes mais escuras representam uma
interferéncia destrutiva (menor contagem de fotoelétrons no detector) das ondas
associadas aos fotoelétrons espalhadas.

Foi utilizada a estrutura deCr,03(0001) [116] para os calculos tedricos. Foram
testados os 5 possiveis modelos de terminacdo das camada®¢®A&BCb, aBCbA,
BCbAa, CbhAaB e bAaBC. Em todas as terminacdes, inicialmente foram utilizados os
parametros correspondentes aos valores do padrédo,@g¢ (@mostra massiva) [130].
As camadas terminadas em O produzem padrdes de difracdo com Rt@less e
podem ser descartadas. Isso esta de acordo com o0 que é relatado na literatura
[115,116,131]. A camada de oxigénio, segundo os autores da referéncia [115], ndo pode
ser a ultima camada nesse caso porque ela néo é estavel. Dentre as camadas terminadas
em Cr, duas apresentam padrbes de difracdo com parédmetros do padrao de o6xido
compativeis com as medidas de XPD: AaBCb e CbAaB. Portanto, foram realizadas
relaxagcbes das distancias interplanares (ver Fig. 43) das camadas mais proximas a
superficie nesses dois casos, utilizando o parametro de gpge produzia padrdes de
difracdo com o menor fatdr,. Para relaxacdo, foi utilizado o algoritmo genérico
descrito na referéncia [132]. Os melhores resultados encontrados foram para a

terminacdo CbAaB, com os parametros mostrados na tabela 10.
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Fig. 51 — Padrao de difracdo experimental nas regides do (ay&e ) O ke
céalculo tedérico com melhor resultado nas regibes do (c)pgs € (d) O ¥ para
terminacdo CbAaB de um filme de;0g(0001)/Ag(111). Os fotoelétrons provenientes
das regides do Cr e do O possuem energia cinética de aproximadamente 910 e 950 eV,

respectivamente.
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di2 () | Adi2(%) | daz (A) | Ada(%) | dsa (B) | Ad3a(%) | das (A) | Adas(%) | dsg (A) | Adse(%)

0,9495 +1 1,2615 +34 0,7938 +104  1,3333 +42 1,1969 +R7

Tabela 10 — Valores encontrados para as distancias interplanares da camada de
Cr,0O3(0001)/Ag(111) e a variagao percentual do respectivo valor em relacdo ao valor do

padrao de GOs.

A Fig. 51 apresenta o padréo de difracdo obtido das simulagbes. Apesar do fator
R, ndo ser muito baixo para o caso do @42as principais caracteristicas do padrédo
sdo reproduzidas, principalmente para altos valore$® @egido mais préoxima da
superficie). O padrdo de 6xido de cromo tem parametro dearedg 95 A, distancia
interatdbmica para o plano de oxigénio de 2,86 A e distancias interplanadgsode
0,94 A edcr.cr = 0,39 A [115,116]. O parametro de rede apresentou uma contracio de
2,6% no processo de relaxacdo, resultando no valar=dd,8224 A. A tabela mostra
gue ocorrem importantes expansdes até a quinta camada interplanar, e que a primeira
distancia interplanar fica praticamente inalterada com o processo de relaxagdo. Esses
resultados séo diferentes daqueles obtidos em [116] para o Ox@k0001), estudado
através de medidas de LEED, onde os autores observaram contra¢do das trés primeiras
distancias interplanares e expansdao da quarta e da quinta distancia interplanar. A
relaxacdo da primeira camada é explicada devido a auséncia de &tomos de O na parte
superior da camada de superficie de Cr, de forma que os atomos de Cr séo atraidos
eletrostaticamente em direcdo a camada de O inferior. Como abordado inicialmente,
esses resultados sao preliminares. Uma possivel explicagédo para as medidas realizadas é

a existéncia de dois dominios com diferentes terminacdes, 0 que poderia resultar em
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uma contracdo das primeiras distancias interplanares. Essa possibilidade precisa ser
averiguada com novas simula¢cdes. Também foram relaxados a temperatura de Debye
Toebye € 0 potencial interno médiinner [133], mas os padrdes de difracdo ndo se
mostraram sensiveis as mudancas nesses parametros provocadas pelo processo de
relaxagdo. Os melhores valores obtidos foranVige, = 14 eV e d€lpenye = 600 K,

proximos aqueles encontrados na literatura [116].

A Fig. 52(a) apresenta o padrado de difracdo medido para o sistema de Pd
depositado sobre @D3(0001)/Ag(111) na regido do Pdisp. Para as simulacdes, foi
utilizada a estrutura do €3 relaxada descrita acima. Os célculos foram realizados
levando em consideragéo um parabol6ide com raio de 9 A e profundidade de 18 A, que
equivale a incluir 278 a4tomos na simulacdo das medidas de XPD. Foram considerados
até 6 espalhamentos multiplos com uma expansao de Rehr-Albers até a quarta ordem
[65]. O valor do momento angular maximo considerado foi de 20. Foram utilizados
valores do Pd padrdo paraViner (9,0 eV) e para dpenye (190 K) [130]. Para os
calculos, foi considerado um filme de Pd crescido na diregdo [111].

Uma informacdo importante a ser obtida € o tipo de empacotamento formado
durante o crescimento de Pd (fcc ou hcp). Inicialmente foi considerada a distancia entre
atomos de Pd no plano de 2,85 A. A distancia entre os planos de Pd utilizada foi igual
ao valor doPd padraale 2,24 A. Apés realizagéo de célculos com esses paranetros,
distancia interplanar nas camadas de Pd foi relaxada para os dois empacotamentos
possiveis. A Fig. 52 apresenta algumas tentativas de relaxacdo da regido correspondente
ao Pd 8s, No calculo mostrado, foram utilizadas 3 ML de Pd(111) sobre
Cr,0O3(0001)/Ag(111). Os resultados das simulagbes realizadas indicam que o
empacotamento do tipo hcp (terminagcdo ACA) produz um padrédo de difracdo

insatisfatorio (Fig. 52(b)).
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(a) Experimental (b) 3 ML ACA (hcp)
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Fig. 52 - Padrao de difracao experimental na regido do (a)dfde3calculo
tedrico para uma camada de 3 ML de Pd com empacotamento (b) hcp (terminacdo
ACA), (c) fcc (terminacdo ABC) e (d) fcc com quebra de empacotamento (terminacao
ACB) para um filme de Pd(111)/6€33(0001)/Ag(111). Os fotoelétrons provenientes

dessa regido do Pd possuem energia cinética de aproximadamente 1.150 eV.

163



A principal regido de discrepancia entre a terminacdo ACA e o resultado
experimental esti destacada na Fig. 52(b). A terminacdo ABA (ndo mostrada aqui) para
0 empacotamento hcp também nao reproduz as medidas de XPD. Dentre as duas
possibilidades de terminacdo da estrutura fcc ilustradas, ABC (Fig. 52(c)) e quebra de
empacotamento da camada de Pd — ACB (Fig. 52(d)), ndo é possivel descartar nenhum
dos casos através das simulagbes mostradas na Fig. 52. As relaxa¢bes do
empacotamento fcc (ABC e ACB) tém como melhor resultado a expansdo das duas
distancias interplanares existentes na camada de Pd por aproximadamente 7%.

A Fig. 53 mostra um mapa tipico do fatBy em funcdo das distancias
interplanares utilizadas no processo de relaxacdo. O mapa corresponde ao caso do
empacotamento ABC do Pd(111) e relaxacdo das duas primeiras distancias interplanares
di» e dx3. O resultado mostra que os valores de distancias interplanares obtjdes (d
2,4159 A ed,3 = 2,4463 A) correspondem ao menor fdRgrda simulacdo. As regides
brancas correspondem a intervalos nao abrangidos no processo de relaxacdo. Célculos
mais sofisticados de relaxacdo lateral devem ser realizados para um maior

esclarecimento sobre a estrutura dessa superficie.
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Fig. 53 — Superficie com o valor do fat®, para diferentes distancias

interplanaresd;, e dp3, obtido do processo de relaxacdo de um filme de 3 ML de

Pd(111)/Cs03(0001)/Ag(111) com o empacotamento ABC.
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Capitulo 6

Conclusbes e Perspectivas

Este trabalho teve como objetivo a investigagdo das propriedades eletronicas e
estruturais de catalisadores avancados (nanoparticulas de Pt-Pd) submetidos a
tratamento térmico em atmosfera redutorg,(Bixidante (HS) e em vacuo. As técnicas
de andlise principais empregadas com esse propésito foram Espectroscopia de Absorgéo
de Raios Xin situ (XAS in situ e Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS). Os
catalisadores estudados consistiram de nanoparticulas bimetalicaBdlg ®t= 1, 0,7,
0,5,0,3e0).

Através de medidas de XAS situfoi observado que nanoparticulas dgPHty,
quando expostas aos processos de reducdo e subsequiente sulfeta¢foom BRI C,
apresentam um aumento da tendéncia de envenenamento por compostos de enxofre que
cresce proporcionalmente a quantidade de Pd existente. Isso foi verificado para o
intervalo de 1 <x < 0,3. O caso particular de = 0 mostrou fraca tendéncia de
envenenamento. Para formacao da ligacdo metal-S € necessario o emprego do processo
de reducdo anterior ao processo de sulfetagdo em todos os casos. A tendéncia de
envenenamento pode ser observada através do calculo da variacdo fracional do nUmero
de lacunas na bandhda Pt apds o processo de reducdo em relagdo a amostra como
preparada. Desse calculo, é obtido que as nanoparticulas bimetalicas comxmenor
possuem um grau de sulfetagdo maior devido a mais acentuada diminuicdo do nimero
de lacunas na bandhda Ptapo6s a reducao, em relacdo a amostra como preparada, o

gue provoca um aumento de ligacbes metal-enxofre. Essa explicacdo é valida para o

caso de nanoparticulas bimetalicas. Nas nanoparticulas monometalicas a auséncia do
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segundo metal € o fator mais importante que impede a formacao da ligagdo metal-S.
Para observacdo de enxofre ao redor dos 4&tomos de Pt é necesséria a presenca de Pd e
vice-versa. Ao serem sulfetadas as nanoparticulas bimetalicas, os atomos de Pd possuem
um nuamero de coordenacdo com enxofre maior do que aquele apresentado em torno dos
atomos de Pt para uma mesma amostra.

Com relagdo ao monitoramento do arranjo atbmico das nanoparticulas
bimetalicas, nas amostras como preparadas ndo existe uma posicdo preferencial dos
atomos de Pt e de Pd. Apds serem submetidas aos processos de reducao e de sulfetagéo,
ocorre o rearranjo atbmico com a formacdo de uma estrutura rica em atomos de Pd na
casca e de atomos de Pt no carocgo. O processo de formacgdo da estrutura carogo-casca €
induzido pela temperatura ao invés da atmosfera gasosa utilizada no processo de
reducgéo e de sulfetacéo.

Objetiva-se ampliar o estudo de verificacdo da formacéo da estrutura carogo-
casca, e resisténcia ao envenenamento por compostos de enxofre em outras
nanoparticulas bimetalicas de Pt. Sera utilizada a metodologia empregada nesse
trabalho, de forma a correlacionar as propriedades eletronicas e estruturais obtidas pelas
técnicas de XAS e XPS.

Um catalisador modelo formado pela evaporacdo de Pd sobre
Cr,03(0001)/Ag(111) foi estudado por XPD. Os estudos indicam a existéncia da

terminacdo CbAaB para o oOxido de cromo com estrutura de superficie do tipo
(\B«@)FBO’. Além disso, observa-se um empacotamento fcc para a camada de Pd(111).

O empacotamento hcp pode ser descartado por ora. Entretanto, esse estudo ainda esta
sob investigacdo e simulacées com novos modelos devem ser realizadas para um

esclarecimento completo desse sistema. No futuro, pretende-se desenvolver estudos do
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sistema bimetalico Pt-Pd crescido sobredg(0001)/Ag(111) através da técnica de

XPD.
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Apéndice A — Calculo do numero de lacunas na bandhda Pt

através de XANES

A borda de absorc¢ao intensa corresponde ao aumento abrupto do coeficiente de
absorcéo (secdo 2.3) e se deve a dois efeitos: transicdo para um estado desocupado ou
devido a efeitos de exciton [134].

Pelas regras de sele¢éo, as bordas K etrespondem a uma transicdo de um
nivel s para um nivep, enquanto que as bordasé Lz representam transi¢cdes do nivel
p para niveis eletrbnicase d. Essa diferenca nos estados finais para diferentes bordas
ocorre devido as regras de sele¢do (se¢do 2.2, equagédo (2.6)). No caso das bordas K e
L;, normalmente a densidade de estados dgtépequena e distribuida em um grande
intervalo de energia [134], o que explica a auséncia de uma borda de absorc¢do intensa
observada. Em outros casos, como para o Ge e Se, a lacuna positiva gerada durante a
absorcao do féton incidente pode permanecer ndo blindada em um semicondutor ou
isolante, de forma a ligar com estagos produzir niveis de exciton. Nesses casos, 0s
niveis de exciton produzem a borda de absorcao intensa observada na borda K do Ge e
do Se [134].

A bandas também possui muitas vezes densidade de estados pequena e
distribuida em um grande intervalo de energia. Assim, 0 aumento intenso das bordas de
absorcgéo ke L; existe devido a transi¢des para o estdoqual possui alta densidade
de estados e distribuicdo estreita em energia. Esse aumento intenso nas;tmidas L
limitado a metais que possuem estados na b@deéaocupados na energia de Fermi.

A borda L1 da Pt ndo possui uma absor¢ao intensa, conforme esperado pelos

motivos descritos anteriormente. A bordacbrresponde a uma transicdo do niye},2
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para o nivel 8z, enquanto que a borda tepresenta uma transicao do nivej2para
o nivel Ss,. Entretanto, a bordayltambém ndo apresenta uma absorcao intensa, ao
contrario do esperado. A diferenca foi explicada por Mott e colaboradores [135] para
um atomode Pt como sendo devido a efeitos spin-6rbita. Nesse caso particular, o estado
ds» esta vazio, enquanto que os estaglesl;, estdo preenchidos, impedindo assim a
existéncia de um aumento intenso na bordaALmesma explicacdo é valida para Pt na
forma metalica, conforme verificado através da aproximtghtbindingcom inclusao
de interagbes spin-orbita [94,134]. Brown e colaboradores [134] mostraram que em um
sélido ndo existe um efeito de mistura importante (devido ao alargamento da banda)
entre as porgdes desocupadas dos esthdads,, do atomo isolado.
Mansour e colaboradores [93] propuseram um método para extracdo da
densidade de lacunas na baddda Pt através de medidas XANES nas bordas L.
O espectro de absorcdo da Pt na borda L pode ser descrito por:
=+ 4 (AL
ondeu € o coeficiente de absorcdg; é o coeficiente de absor¢cdo correspondente as
bordas L ou Lz e x/, devido a todos os outros elétrons no sistema. Em especial, o
coeficienteu i, segundo as regras de seleg¢adescrito por
Uy = Ug+ g (A2)
ondeuq; € usi sdo as contribuicdes ao coeficieptedevido a estadod e s desocupados.
Conforme explicado anteriormente, desprezando efeitos de hibridizagdo, o coeficiente
g € uma funcdo estreita em energia e com alta densidade de estados desocupados,
enquanto ques € uma funcdo com densidade de estados pequena e distribuida em um
grande intervalo de energia. A Fig. Al ilustra ambas as contribuicdes para a boeda (a) L

e (b) L, da Pt. Existem modelos para descricdqgleomo uma fungédo arcotangente
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[136], porém, na pratica, é dificil escolher os parametros apropriados, ja que néao

identifica-se claramente essa contribuicdo em uma medida de XANES.

Coeficiente de absorc

Energia (eV)

Fig. Al - (a) Borda b de absorcéo intensa de raios x normalizada da Pt (linha
continua) e borda com absorcdo pouco intensa esquematizada (linha tracejada). (b)
Borda L, de absor¢cdo de raios x normalizada da Pt (linha continua) e borda com

absorgéo pouco intensa esquematizada (linha tracejada). Retirado de [93].

E possivel demonstrar que as aras Az da Fig. Al sdo dadas por [94]

=S, TR (A3)

A= (600, + 0, ) TR (Ad)
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ondehsz; e hsz, S80 0 nimero de estadlys e ds, desocupados;’ € uma constante que
depende do elemento a ser estudaBg®’? e R***?s30 a parte radial nos elementos de
matriz de transic&o dipolar conectando os estaggse22s/, para o estadd. Mansour

e colaboradores [93], usando as equacdes acima, mostraram que a densidade total de
lacunas (k) na bandal é dada por:

e IS EEL S Y

onde

c=cir*"?f  (a6)

Entretanto, € dificil determinar as arégse A; explicitamente ja que, conforme
abordado anteriormente, a forma funcionalige us3néo é bem definida e nem mesmo
medida experimentalmente. Além disso, para conhecimento da corStaciea, €
necessario um célculo acurado de estrutura de bandas. Para contornar essas dificuldades,
foi proposto calcular a troca fracional do numero de lacunas na Hatelamostra de

Pt em relacdo a algum material de referéng)adtie € dada por [93]

_OA +1111AA, (A7)
A, + L1108,

d
onde AA = A, - A, eAA, = A, —-A, e aletrasrefere-se a amostraao material de

referéncia e a linha denota que as areas sao devido aos estadidarea abaixo da

curva de absorcédo de raios x nas bordas Ls). A quantidadeA, + 111[A, € uma

constante para o elemento a ser estudado, nesse caso a Pt. A densidade total de lacunas

na amostrdirspode ser calculada por

hTs = (10 + fd ) |:[hTr (A8)
ondehr, pode ser obtido por calculo de estrutura de banda.

Para andlise dos espectros XANES, é adotado o seguinte procedimento:
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1) A escala em energia deve ser deslocada para o valor de zero no ponto de
inflexdo da borda do espectro de absorcdo. E importante ressaltar que os estados
desocupados iniciam apos a energia de Fermi, a qual ndo sera necessariamente igual ao
ponto de inflexdo [137]. Entretanto, o uso do ponto de inflexdo como referéncia fornece
um método sistematico para analise dos dados.

2) E realizada a extraco do fundo de absor¢éo das medidas. Isso pode ser feito,
por exemplo, através do programa IFEFFIT [74]. O programa ajusta a medida com uma
funcdo polinomial para a regido da pré-borda e a subtrai do espectro XANES. E
importante utilizar o mesmo intervalo de energia da regido pré-borda para todas as
amostras a serem comparadas.

3) As medidas na borda,lLe L3 de uma mesma amostra sdo alinhadas
horizontalmente (através da posi¢cdo do ponto de inflexdo). Se a amostra e o padrédo
possuirem estruturas cristalograficas semelhantes, o mesmo procedimento pode ser
aplicado para alinhamento das bordasll; da amostra com a referéncia. A Fig. A2
mostra esse alinhamento para um padréao de Pt.

4) Os espectros sao normalizados de forma que ocorra sobreposicdo do
coeficiente de absor¢cdo das bordasells na regido de EXAFS, em torno de 40 eV
apos a borda de absorcao. Esse critério € utilizado porque o coeficiente de absor¢do na
regido de EXAFS deve ser o mesmo independentemente da borda de absorcdo escolhida
para analise (ver Fig. A2).

5) Determina-se a area sob as curvas que representam as hardasA area é
determinada no intervalo de -10 até +13 eV em torno da borda de absor¢do. Com esses
valores s&o obtidos os parametfas, As’, Aose A,/. Para a PtAg, = 1,85 x 10 e Ay =

5,70 x 16 [93]. Desta forma, é possivel obter a troca fracional da densidade de lacunas
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na bandal da Pt em relacdo a algum composto de referéneataavés da equacao (A7)

e a densidade total de lacunas na ambstedravés da equacao (A8).

Coeficiente de absorcdo normaliz

L L L 1 L

0 S0
Energia (eV)

Fig. A2 — Borda de absorgéo de raiosanbrmalizada de uma referéncia de Pt
(linha continua) sobreposta com a borda de absor¢éo de rajataxmesma referéncia

(linha pontilhada). Retirado de [93].

O método proposto por Mansour e colaboradores [93] tem sido aplicado a

diferentes sistemas bimetalicos contendo Pt [138-141]. Os resultados obtidos

contribuiram para o entendimento de processos cataliticos destes sistemas.
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Apéndice B — Calculo da secdo de choque diferencial para

fotoemissao

A secao de choque diferencial para fotoemisdég@(hv)/dQ é calculada em
termos do numero quantico principe¢é do momento angular relativistieg98]. Esse é
composto do momento angular tofjalo momento angular orbitdl e o spins. A
probabilidade de transicéo eletrdnica de um estado initigéra um estado final' é
calculada através da regra de ouro de Fermi

do 2

%(hu): @ri3)a’hv >

d mx',m'

Bl )

@’ (B1)

ondea, é o raio de Bohr;//n,K,mi e WK',m'f sao as funcbes de onda do estado inicial

(ligado) e final (livre) e o Hamiltoniano efetivo é o operador did&odado por
D=£lr (B2

com £ representando o vetor polarizacdb eo vetor posicao.

A secdo de choque depende da energia dos fétons incitleneeeergia cinética
E« e momentok dos elétrons emitidos. Os valoreside m’ dos estados finais devem
satisfazer as regras de selecao de dipolo relativistjca (AL eAm = 0,1). A regra de
selecdo do momento angular relativistico permite a troca de spin no processo de
fotoemissao, apesar do operador dipolo ndo agir explicitamente no spin. As fungdes de
onda iniciais e finais sdo solu¢des da equacao de Dirac de quatro componentes.

A distribuicdo angular dos elétrons emitidos € descrita pela equacédo (2.8) da

secéo 2.2.

dgg (hv) = Z—ST h+10B, (hv)d{daeoga-1)] (B3)
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onde o simbold usado na equacdao (2.8) foi trocado goja que nesse caso € utilizado
0 momento angular relativistico.
A secdo de choque parcial e o parametro de assimetria angular sédo dados, para

uma camada parcialmente completa, por

1

T [

J+1

) Rij Ry ,4 (B4)

onde foi utilizado qué = || - %2, N,°é o nimero de elétrons na camada éRy é o

elemento de matriz radial. Para uma camada completamente preé\igkida+ 1.

O parametro de assimetria angular € escrito como

5 3{(21—3)(21—1) . _(3-202j+3) . ,(2+3(2i+5)
"2l e Tooer(iey T ei(jea)

REjat

+ (2]-1)‘ ‘ 2]+3
p2(i+2)"

2] +3
(—J‘{] 1£]+1

\5 &l * (o1

(Zj_l) 2 1 2 (21+3) }
/ j-1 s j j+1 | BS
R R T

onde

& =R, expid,) (B6)

As fases dependentes dle(d) e os elementos de matriz radidig; sao
computados numericamente resolvendo a equagéo de Dirac para estados livres e ligados
e realizando as integragcfes necessarias para as partes atdmicas das fungbes radiais do
nivel de caroco [142,143]. Com os elementos de matriz radial e as fases calculados, é
obtida a dependéncia em energia da secdo de clipgaedo parametro de assimetria
angularf. através de (B4) e (B5), respectivamente. Com uso da equacéo (B3) obtém-se

a dependéncia em energia da secdo de choque diferencial de fotoemissao.
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Fig. B1 — Secédo de choque parcial, parametro de assimetria angrdarching
ratio como funcéo da energia cinética do elétron calculado para o nivel do (d)(Pd 3

= 3/2 ou 5/2) e da (b) Pfj4j = 5/2 ou 7/2).

As idéias apresentadas acima foram utilizadas para calculo da sec¢do de choque
diferencial para os niveis eletronicos do Edc3la Pt # A Fig. B1 mostra os resultados
do célculo da secdo de choque parcial, do parametro de assimetria angular e da
branching ratiopara os niveis do Pdd3® da Pt # O parametro de assimetria angular
em todos o0s casos € proximo a 1, o que implica que a maioria dos elétrons sdo emitidos

ao longo da direcdo do vetor campo elétricdaranching ratioé definida como a razao
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da secdo de choque total de dois niveis pertencentes a um dubleto devido a interacédo
spin-Orbita. O valor estatistico da ocupacao eletrénica das camadasio 4/3 e 3/2,
respectivamente. Em ambos 0s casos, os valores obtidos por simulacdo sdo menores do
que o valor estatistico e diminuem com a energia. Isso demonstra que o0 uso da sec¢do de
choque néo relativistica somado com o uso de valores estatistiboanghing ratio
leva a erros importantes no espectro de fotoemissao de um nivel de caroco.

A variacdo da secdo de choque diferencial como funcdo da energia do f6ton

incidente é mostrada na Fig. (B2) para os estados do (a) €da3(b) Pt #

=
o
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Fig. B2 — Valores teoricos para a dependéncia da sec¢do de choque diferencial

com a energia do foton para (a) R @@= 3/2 ou 5/2) e (b) PtfA(j = 5/2 ou 7/2).
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